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нее время, пе еамедлі™ отразиться на фнзіономііі новѣйшихъ руко¬ 
водствъ по различнымъ отдѣламъ химія. Электролитическая теорія рас¬ 
творов ученіе о Фанахъ и равйовѣоіяхъ, скорости реакцій, явлен ш 
катализа іі т. д., — все вто начинает*!» запоепывать подобающее мѣсто 
въ курсахъ неоргапичесЕОп и оргаипческоП химіи. Наиболѣе яркимъ 
примѣромъ въ этомъ родѣ являются „Основы исоргаипческой химіи 
В. Оствальда, Учебникъ неорганической хнм1и“ А. Е. Но11 е- 
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краткую характеристику этой кнпги; къ згому мы не аюжемъ ничего 
добавить, кромѣ того, что, по иаше-му еуждепію, авторъ мастерски 
сарашілсп еъ воставлеииой себѣ задачей. Смѣемъ думать, что въ на¬ 
шей небогатой руководствами литературѣ ио органітчоской химіи пред¬ 
лагаемый перенодъ окажется далеко неллшпимъ н облегчитъ саіеимаю-* 
и и [МОЯ нелегкій трудъ усвоенія науки объ оргаинчеокихъ веще¬ 
ствахъ, 
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даны указанія на стр. „Основъ неорганической хнмія“ В. Ост¬ 
вальда. 

Трудъ чтенія корректуръ раздѣлялъ со мной при в атъ-д оде игъ 
И. В. Егоровъ; за это, а также за цѣлый рядъ полвзаыхъ указаній 
я ирпношу ему глубокую благодарность. 
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ПРЕДИСЛОВІЕ КЪ ит нъмецкому изданію. 

Нельзя не признать, что су и чествующіе краткіе учебкнкп орга* 
нсіческой хршіл в'ь большшсствѣ случаевъ даютъ слишкомъ громадный 
Фактическій матеріалъ; число соединеній, которыя въ итіхъ приво¬ 
дятся, часто столь значительно, что опк могутъ только дѣйствовать 
. уд[>учашіцпгігь образомъ па начшгатощііхъ. Иагіротнвъ того, идейное 
содержаніе названной частя хпмііі въ такой же етеиепи иногда отсту¬ 
паетъ на задній планъ; такъ, напримѣръ, обоснованіе структурныхъ 
формулъ подчасъ оставляетъ желать миогаго. Насколько полезны 
иногда ьтм книги для справокъ, настолько же мало пригодны онѣ въ 
качествѣ учебниковъ, пакъ каядай, конечно, знаетъ это по соб 
ствеиітому опыту. 

Въ предлагаемой книгѣ я пытался, съ одной стороны, ограіш- 
чіт> Фактическій матеріалъ гц съ другой стороны, выдвинуть на пеі)- 
иый планъ теорстпческую часть. Поэтому почтя, для всѣхъ соединеній 
)ірпведены докааательстпа пхъ строенія. Впрочемъ, въ ароматическомъ 
ряду это оказалось певыаолисімы.Ч'ь для многогамѣщеішыхъ соедине¬ 
ній; въ виду этого методы опредѣленія полоягенія замѣщающихъ группъ 
къ этомъ ряду разсматриваются въ особой главѣ. 

Въ оооі'вѣтствующихъ мѣстахъ вводятся Физико-хплическія тео¬ 
ріи, напримѣръ, законы этериФякаціи, іонизаціи п другіе... Равешмъ 
об]»азомъ я не обошелъ молчаніемъ такіе важные техничесвіе процессы, 
какъ оолучеиіе спирта, тростниковаго сахара п т. д. Эта кнпга 
должна разсматриваться прежде всего, какъ учебникъ, п нисколько ис 
претендуетъ иа то, чтобы быть ,,6 е й л ь щ т е Й я о ы въ очень сокра¬ 
щенномъ видѣ. 
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ВВЕДЕНІЕ. 


1. Подъ пмепемъ органиѵееког'С химіи разумѣется хпмія углеро- 
дпотых’ь соединеній. Угготребледіе слова ^органическій“ въ этомъ 
опредѣленіи ке отвѣчаетъ больше современному состоянію нашего 
знанія. Оно беретъ свое начало съ того времени (съ начала девят¬ 
надцатаго столѣтія), когда полагали, что химическія превращенія, 
пропсходпщіп въ организмѣ животныхъ л растеній, могутъ совершаться 
только подъ вліяніемъ особой тапнственной сильц жизнеппоіі силы. Не¬ 
удачный исходъ нѣкоторыхъ попытокъ искусственно приготовить такія 
^органическія*' соединенія привелъ къ указанному представленію, въ 
правил ькоетп котораго почти до 1840 года вообще были такъ твердо 
убѣждены, что, напримѣръ, еще Берцеліусъ питалъ лишь малую 
надежду относительно возможноотп открыть причину, воч€.му элементы 
въ мертвой природѣ, аовпдймому, ведутъ себя иначе, нежели въ живомъ 
организмѣ. Въ то время органическая химія ограничпва.іась изученіемъ 
тѣхъ соединеній, которыя являются въ растительномъ и животномъ тѣ¬ 
лѣ, равно какъ и тѣхъ бол'Ье пли менѣе сложныхъ продуктовъ распада, 
которые могли быть приготовлены изъ нпхъ путемъ примѣненія раз¬ 
личныхъ вспомогательныхъ средствъ. Хотя среди нихъ знали много та- 
впхъ, которыя не встрѣчались въ мертвой природѣ, но построить 
сложное тѣло изъ продуктовъ его распада иле же приготовить иакое- 
япбудь органическое соединеніе исвуственяыиъ путемъ (синтетически) 
внѣ организма считалось невозможнымъ. 

Вёлеръ, правда, уже въ 1828 году добылъ изъ неорганическихъ 
соединеній одно органическое, мочсвхьпу^ въ ея естественныхъ усло¬ 
віяхъ, продуктъ обмѣна веществъ въ животномъ организмѣ. Однако, 
сначала этому открытію мало придавали значенія, потому что думалп, 
что 8 Т 0 вещество стоитъ какъ разъ на границѣ оргаапчесаихъ и не¬ 
органическихъ соединеній. Дѣйствительно, синтезъ мочевины въ тече¬ 
ніе цѣлаго р/іда лѣтъ оставался единственнымъ въ это иъ родѣ хорошо 
'ИЗВѢСТНЫМЪ примѣромъ. Только около средины девятнадцатаго сто¬ 
лѣтія 'ІИ ело такихъ наблюденій стадо возрастать. Синтезы уксусной 
кислоты (Кольбе) и многихъ другихъ веществъ, напримѣръ, жировъ 
(Б 6 р т л о) упрочили мало-по-малу создававшійся взглядъ, что въ живой 
в мертвой прпродѣ господствуютъ одни и тѣже законы. 

Хотя благодаря указаннымъ синтезамъ проводимое раньше’орнн- 
ципіальвов различіе между органической и неорганнчесвой химіей но- 
Оргаявч(^<Еи хпхія. 
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теряло подъ собой [іочяу^ однако старыя яаяяанія удерікались. Наб¬ 
люденіе, показ акт ее, что почта всѣ соедт сепія, пстрѣчашіціасн въ 
растительноМЧ' іі писвотсюі^с'ь С)ітаипз:\г1і, содершатъ ізъ себѣ услсродъ, 
привело н'ь тому, что соединенія і/ілерода б си лес ссістолсатибсіронаны иъ 
особый ОТДѢЛЪ подъ плкпіеліъ оргаиичс(П<оі1 хпмііг. 

Бляводара мпогочсісленігымъ открс.стіимъ, едѣлассиыпіъ въ это б 
об листа, БЪ 1'С[>а[анг[і особен по Либихомъ, Велеромъ п ттхъ уче- 
ьпкаліп, во Франщсі Д іо м а. Л о рано м ъ сі Ж е р а р о м ъ, оргасепче* 
ская химія постепеис^о получпла соварглеино л[»угои вил,ъ. Старое 
дѣлессіе сіа группы родственнаго пропехождепіп (растительная хпмія, 
живо’піаи хіід[]»г) НЛП па таійя Г[)у(іігы, которыя ігмѣготъ нѣкоторыя об- 
щія свойства (вапрпм'ѣръ, растптолі.иыя кпслоты, растительныя осно¬ 
ванія^ индифферентныя растительныя тѣла) утратило спой снысть н 
уступило мѣсто раиіоналыюЛ класслФикаціи* воторан мало • по - малу 
ііревраттглаоь вь сон реме иную, обтелрннатую. 

2. Значительное количество открытыхъ до сихъ поръ сиитееонъ 
дѣлаетъ вѣроятнымъ, что съ б уду темъ постепенно удастся прпгото- 
впть нскусі'тсеино ееіь, даже оаиыя ело ясным, соедштлія углерода (каь'ъ, 
нанрпмѣръ, бѣльчі)^ поэтому является законнымъ вопроот. о томъ, го* 
леэно ли изучать въ покцѣ вопаовъ химію углеродистыхъ соединеній, 
какъ особую часть хпміп. Отвѣтъ на этотъ вопросъ моусегь быть 
тольно утвердительны л, глнвны^іъ обраэоэгь по двумъ основаніямъ. 

Прежде всего, потому что число извѣстныхъ углеродистыхъ сое¬ 
диненій чудовпнию велико, Оно превышаетъ уже теперь ІОСХЮО н 
оказывается больше, чѣмъ члело соедннспій всѣхъ прочихъ элемен¬ 
товъ, вмѣстѣ взятыхъ ^). Во вторыхъ, потому что углеродистыя сое- 
дпиенія обнаруживаютъ нѣкоторыя особенности, которыя или совсѣмъ 
не встрѣчаются въ соединеніяхъ другихъ элементовъ или, если встрѣ- 
чаются, то сравннтсльпО рѣдко. Въ то время какъ, панримѣрт», боль¬ 
шинство неоргаанческихъ соеднпеній могутъ подвергаться высокимъ 
температурамъ, не разлагаясь, углеродистыя соединенія почти псѣ 
безъ ііск.іюченія |)аэ.з»гаются прп иаколикаыіи. Въ общемъ, оин го¬ 
раздо менѣе стойки по отношенію ігь химическимъ ц Физическимъ 
вліяніямъ, нежели пеорганическія тѣла. Поэтому для изслѣдованія угле¬ 
родистыхъ соединеній прпходиітя арнасѣнять иные методы, нежелп тѢ, 
которые практик уюте я для неорганическихъ веществъ. 

Дальнѣйшая особенность состоитъ въ томъ, что очень маогія 
углеродистыя соединенія, имѣющія одинаковый продептный составъ л 
одинаковый молекулярный вѣсъ обнаруживаютъ совершенно различное 
химическое п Физическое отношеніе. Соединеній съ Формулой С^Ні^Оз, 
напримѣръ, уже до І900 года повѣсти о было 82. Это явленіе, пазы- 
ваезюе изоліеріеѵ^ почти совсѣмъ не наблюдается въ неоргаппчесвой 
химіи. Поэтому необходпмо изслѣдовать,, отъ чего оно занизитъ. 

Все это заставляетъ признать полезішвіъ п дахѣе разсматрпсатъ 
углеродистыя соединенія сами по себѣ. 


О Въ лексиконѣ углероднешхт» соединеаЩ Рихтера п въ трехъ его 
дополнительныхъ выпускахъ лерѳчиелепе 112І64 соединенія. 
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Качосі’иоцішй п Бодтлссхиеііііый анализъ орсатічсешіхъ соодігпспій. 

3. Опытъ показял'ь, что із*ь большинствѣ угоіеродііетыхъ хиллпіе- 
сьчгхъ соединеній встрѣчается лишь весьма небольшое чпело другихъ 
елезіеитовъ. Главнымъ образомъ, это — водородъ^ кислородъ и азотъ. Со- 
едниегііи, содержйіція галоиды.^ болѣе рѣдки, евде лсеиьше того соединеній, 
содержащихъ сѣру пли фосфоръ. Наконецъ, углерода стын соединенія, 
въ который входитъ еще другіе элементы, хотя и извѣстны, ио число 
-ихъ теряется въ чрезвычайно большой массѣ соедннепім, состоящихъ 
изъ ранѣе казваниы.ѵь элементовъ, Для нѣкоторыхъ элементовъ, сое* 
дпненія съ углеродомъ совсѣліъ неизвѣстны. 

Чтобы опредѣлить родъ входящихъ въ соединеніе элементовъ, 
необходимо пропзпеСгТи пачеекшнный анализъ, По отношенію къ угле¬ 
родистымъ соединеніями это теоретически очень просто: ихъ подвер- 
гаіоя"ъ оатіелентю. Углеродъ сгораетъ в*ь двуокись углерода, которая 
обнарул;ивается, при иропусканіи въ известковую воду^ по появленію 
мути; водородъ овиедяетса въ воду» азотъ выдѣляется въ газообраз¬ 
номъ ви,дѢ: сѣра переводится съ сѣрную к ФОсФОръ, соотвѣтственно, въ 
•ФОСФортіую КП слоту. Если органическое соедппекіе содержитъ галоиды, 
то его окисляютъ въ присутствіи азотнокислаго серебра, вслѣдствіе 
чего по,зучаетсіі галоидное серебро. Другіе элементы послѣ окисленія 
оказываются также въ Формѣ легко щентиФиціфуеагыхъ соединеній. 
Это переведеніе въ пеорганичесіая соединенія имѣетъ слѣдующую 
цѣль. 

Если растворить въ водѣ органическое соединеніе, разъ это воз¬ 
можно, то элементы, входящіе въ его составъ, большею частью не 
находятся въ состояніи іоновъ; вслѣдствіе же окисленія элементы се- 
роходлтъ іілн непосредствСЕно въ іонизированное состояніе, или соедп- 
НЯЮ'ГСЯ съ БП ело родомъ въ іонизирующія группы (СОл*", 80/ и др). 
Только тогда они могутъ быть обнаружены съ помощью обычныхъ 
неорганическихъ реакцій. 

Окисленіе ирО]ізводится различнымъ образомъ и видоизмѣняется 
ооотвѣтственЕО химическому отношенію элемента, который хотятъ от¬ 
крыть. Ес,тн дѣло идетъ объ открытіи углерода, водорода и азота, то 
чаще всего примѣняется окись мѣди. Вещество смѣшивается съ окисью 
Ліѣди и эта смѣсь нагрѣвается въ стеклянной трубкѣ, запаянной съ 
одного конца. Кислородъ окиси мъди окисляетъ углеродъ и водородъ.' 
Азотъ выдѣляется въ газообразной Формѣ; чтобы обнаружить его, вы¬ 
бираютъ тотъ же самый путь, какъ и прп количественномъ опредѣленія 
азота (см. нижеѴ Когда хотятъ обнаружить галоиды, сѣру, ФосФоръ 
и т. д., то практичнѣе окислять пзслѣдуемое тѣло кондвнтрпрованаой 
азотной в полотой въ запаянной трубкѣ. 

Качественное изслѣдованіе путемъ окисленія является общимъ 
методомъ^ онъ можетъ примѣняться всегда п даетъ вполнѣ удовлетво- 
рательвме результаты. Извѣстны, конечно, также к другіе методы, 
которые во многихъ случаяхъ быстрѣе и проще приводятъ къ желаемой 
дѣлп; однако, еслі какимъ-либо такимъ методомъ т находятъ тотъ 
ялн иной элементъ, то не вполнѣ еще достовѣрно, что его все-таки 
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нѣтъ въ ооедітнеттіп. ІІо&тотну въ совіннтельньіхъ случаяхъ всегда при¬ 
ходится прибѣгать къ окпслепіго. 

Содержаніе уілсрода можно обнаружить въ большинствѣ случаевъ 
наваливаніемъ вещества безъ доступа воздуха (сухая перегонка): птіогда 
пронсходптъ выдѣленіе чернаго угля (обугливаніе), или выдѣляются 
пары, которые по ітхъ запаху плк по другимъ свойствамъ, ттапр., по 
тому, что при зажиганіи они горятъ коптящимъ пламенемъ, втожно 
прпзпать за соединепін углерода. 

4. Азотъ миогйхъ оргаиическпхъ соелсшепіЙ можетъ быть пере¬ 
веденъ въ аатміакъ, путевгі. негрѣвпніи е'і> патронной пзпестыо или съ 
конаентрироваііпой сѣ]птой кислотой. Другой методъ Л а с с е и ь е, весьма 
широко прпмѣипемый для открытія пазваплаго элемента, состоитъ въ 
томъ, что изслѣдуемое вещество ттагрѣватотъ оъ кусочковіъ натрія 
пли калія въ узкоГі пробирочкѣ изъ очень тугоплавкаго стекла. ЬѴлп 
соединеніе содержитъ въ себѣ азотъ, то а])П этомъ образуется ціа¬ 
нистый натрій (пли калій), который легко узнать, переводя его въ 
берлинскую лазурь. 

Послѣднее произвол егтея слѣду гощимъ образомъ: пака лепную пробирку, 
еще горячую, ггогружаютъ въ поду, при чемъ оаа растрескивается, и образопак- 
шіГіся ціапігстыЛ калія переходитъ въ рястворт»; къ нему прибавляютъ одну кдилю 
раствора соли закисп и окиси лсе.лѣза, а затѣмъ иемкого голяпоЯ кислоты, Если 
былъ ціанистыя кгіліП, то оиъ превращается теперь въ Сер л к некую лазурь, ко¬ 
торая плаваетъ въ йспдкости въ впдѣ хлопчатаго осадка, 

5. Гсілоиды (хлоръ, бромъ п іодъ) при нагрѣваиііі съ негашеной 
известью, окисью пальдія, переводятся въ галопдтпий кальцій. Весьма 
чувствительный пріемъ для открытія хлора п брома состоитъ въ томъ, 
что немного вещеотва вмѣстѣ съ окисью мѣди вноситъ въ беяцнѣтное 
пламя Буизеновской горѣлки. При этомъ получается галоидное сое¬ 
диненіе мѣдіц которое у.іетучивается и при это^^ъ окрашиваетъ пламя 
въ превосходный зе.іеный цвѣтъ. Оба метода примѣнимы во всѣхъ 
случаяхъ. 

Сѣру .можно иногда узнать, нагрѣвая соединеніе съ кусочкомъ 
натрія въ узкой пробиркѣ. ІІрн зтомъ образуется сѣрнгтетый натрій, 
который удобнѣе всего обнаружить, если охлажденную массу, смочивши 
слегка водой,'помѣститъ на бѣлую серебрянную монету. На ней сей¬ 
часъ же получается черное пятно сѣрнистаго серебра. 

Методовъ качественнаго опредѣленія кислорода неизвѣстно^ 
Присутствіе его доиавываетси лишь на осиованіи. Еолпчественнаго 
анализа. 

Ѳ. Послѣ того какъ качествепнынъ изслѣдованіемъ опредѣлены 
присутствующіе въ соединеніи элементы, слѣдуетъ ’ноличественныіі 
анализъ, т.-е. ооредѣленіе количестіга каждаго эле^іента, входящаго въ 
соединеніе. Въ веоргаивческой химіи методы, употребляемые для ва^ 
чественнаго изслѣдованія, чаще всего отличны отъ тѣхъ, которые на¬ 
ходятъ приложеніе при количественномъ опредѣленіи;въ органической 
хиши методы для обоего рода изслѣдованій въ принципѣ одинаковы, 
такъ какъ для волн чественнаго анализа какого-либо орган нческаго- 
соедйпенія прибѣгаютъ также въ окисленію. 



Ооред'Влеітіе углерода и водорода поегдя иротізводсітся въ одной 
операдіті. УпотребіітелыіьтН еще и до сихъ поръ для этого методъ, 
такъ называелыГс эл('Ш'}ііішр7іы{і ансглизъ^ пь главныхъ чертахъ раз¬ 
работанъ Лпбііхомъ іг большой частью пролзводнтси елѣдуюіціідіъ 
обрайомъ (рчс. 1): въ печгт для соидаіип О пх желобкѣ лежитъ откры¬ 
тая еъ обоихъ котщопъ трубка аЬ изъ тугоплавкаго етесла (на рис. 




_ А 
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трубка для сожокеиІя. 



Сушгільпий аппаратъ. По иготитгльные аппараты. 

Г КС. 1. Элеяептарпы?! апалпаъ. 


іТ8обрая*ена еще разъ надъ печъіо). Эта трубка примѣрно на двѣ третп 
ея ,длины наполнена крупнозернистой окпсью мѣди /у. Въ свободную 
часть трубки помѣщается Фарфоровая иля платиновая лодочка й, со¬ 
держащая отвѣшенное количество анализируезіаго вещества. Затѣмъ 
въ трубку вводятъ спираль с (свернутую изъ сѣтки красной мѣди) изъ 
окисленной йсѣди, іт конецъ трубки а соединяютъ съ с?/ганл««ы.іа ал л а- 
рангомъ і, въ которомъ 

нужный дли сжиганія токъ 
вОіідуха или кислорода осво¬ 
бождается отъ угольной кис¬ 
лоты н водяного пара. (Въ д 
находится крѣпкій растворъ 
ѣдкаго вали, въ Іі —натронная 
известь, въ « — хлористый 
кальцій). Другой конецъ груб¬ 
ей Д.ТЯ сожя;енія Ъ соединяютъ 
еъ взвѣшенной 11 — образной 
трубвой 1^ наполненной зерие* 
нымъ хлористымъ кальціемъ ж 
предназначаемой для улавли¬ 
ваніе,^ образующейся ори ежи- Рве. 2* Калн-апп аратъ, 

гапія вещества, воды и въ 

свою очередь соединенной наконецъ съ взвѣшеннымъ кали-аппаратомъ 
въ воторомъ образовавшаяся углекислота поглощается крѣпкимъ 
растворомъ ѣдкаго кали« Этотъ аппаратъ представленъ на рис. 2. 
Газы поступаютъ въ аппаратъ слѣва, циркулируютъ черезъ три ша¬ 
рика съ ѣдкимъ вали и оставляютъ его черезъ трубочку, наполненную 
натронной известью. 
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у бѣд пишись, что соедішіхтельиые каучуки аиаар«ітойъ пригнаны 
герметпческгс, пропускаютъ черезъ всю систему ліедяенныггь токомъ- 
чтістой воздухъ по направленію отъ сушильнаго аппарата; затѣмъ наг¬ 
рѣваютъ трубку для еои?л:еиін; осторожно накаливая то мѣсто трубки, 
гдѣ находится лодочка, с>и*[[гаіоі''ь вещество; вмѣсто тока воздуха можно* 
теперь же протягивать черезъ систему токъ кислорода. Съ помощью 
накаленной до красна окнс'и мѣди углеродъ окисляется въ углекислоту 
п водородъ въ соду. Токъ шіслорода имѣетъ назначеніе с полна сят- 
гать остающіяся частички угля. ІІрмвѣсъ въ хлоркальг\іевой трубочкѣ 
п калп-аппаратѣ даетъ количество образовавшейся воды и углекис¬ 
лоты, по которымъ вычисляютъ количество водорода ті углерода, со¬ 
держащихся во взятомъ количествѣ соедіиіеиія. 

Если вещество заключаетъ въ себѣ азотг или гплоидь^ то иъ 
трубку на коіщѣ обращенномъ къ поглотительнымъ аппаратамъ, 
вставляютъ возстановлеиную мѣдную спираль. Накалеппая мѣдь разла¬ 
гаетъ окислы азота, которые могутъ образоваться (иначе они по* 
гл о тили сь бы въ ка.ли-апиара'гѢ и были бы взвѣшены, какъ 00^), п 
задерживаетъ также галоиды, даван съ шіміі соединенія. Для иослѣд* 
ней цѣди лучше пользоваться серебряпой спиралью. 

Вт, врелшѳстяуісщпмъ изложив ІЯ имѣлось въ виду выяснить ЛГ[1ПТ> прин¬ 
ципъ элем ев тарнаго анализа. На практикѣ методъ много влдопзмѣияотся. 
Вещества, очень трудно сгорашліія, смѣшиваютъ съ хромовокислымъ свинцомъ, 
такъ какъ цоСѵТЬдиіЛ дѣпеглуегь, гакъ скльныИ окисѵ'сите.іь. Это же окисли- 
твѵЧьное сродство примЬвлютъ нсегда при анализъ тѣлъ, содержащихъ сѣру; 
при окисленіи ихъ образуется (гирлокислыП свинецъ, выдсржпізаюіціП гфаспое 
калепіе, тогда какъ при сжиганіи съ окисью мѣди образуется сѣрпистый ан* 
гидридъ, который и поглощается въ кгипг-аппаратѣ, Другой способт» улавли¬ 
вать сѣрнцстыП газъ состоитъіьъ томъ, что въ концѣ помѣідаюгь СѵТОЙ ие- 
рекпеи свпнца (ТЬО^) и слегка нагрѣваютъ ее; сиолин цоелощаегел иере- 
кисьго свіінда.прн чемъ образуется РЬ80^. 

7. Опредѣленіе азота большей частью производится въ настоящее 
время въ такомъ же аппаратѣ, какой былъ описанъ для элементар- 
паго анализа. Вмѣсто сушильнаго аппарата А, / пользуются аппа¬ 
ратомъ для полученія углекислоты; съ помощью его до начала сожже¬ 
нія спо.тна вытѣсняется воздухъ изъ трубки. Поглотительные аппа¬ 
раты замѣняются одной трубочкой, отводящей свободный азотъ. Послѣ 
того, какъ пзъ. аппарата вытѣсненъ воздухъ, а мѣдная спираль п'пе¬ 
редній слой окиси мѣди достаточно накадпліеь, начинаютъ сжиганіе; 
выдѣляющійся газъ собираютъ въ открытую снизу, градуированную 
трубку {эвдіоіііетръ)^ которая ипжнимъ конпомъ погружена нъ ртуть и 
наполнена ртутью; надъ ртутью находится крѣпкій растворъ ѣдкаго 
вали (послѣдній для поглощенія углекислоты), Могущіе обравоватьсн 
окислы азота разлагаются возстановленной мѣдной спиралью. По окон; 
чавііт сожженія вновь пропускаютъ черезъ аппаратъ тоігь углекислоты, 
чтобы вытѣснить въ эвдіометръ еще находящійся въ трубкѣ азотъ. 
Эвдіометръ вмѣстѣ съ ртутью, щелочью и газомъ помѣщаютъ въ ши« 
ровШ цилиндръ съ водой. Ртуть а ѣдкое кали вытѣсняются водой; 
отсчитываютъ число кубігчвскнхъ сантиметровъ азота (при чемъ эвдіо* 
метръ держатъ въ таномъ по лож ея ід^ чтобы шидность внутри н сна* 



ружн трубкк находилась на одноліъ уровсгн) іі оі*сіода і?і.ічііс.і«іоі“ь со¬ 
держаніе азота въ соеяннениі. 

Въ многихъ случаях!» можно иользоватьса длл опредѣленія аяота 
методомъ, наі'Тдешшмъ Кьельдалеагъ и усовершенетповакныатъ 
В н л л ь Ф а р т о м ъ. Онъ основанъ аа томъ^ что азотъ мтіогйхъ орга- 
ничесунхъ азотистыхъ е о единеній колнчествеггпо нереводптсянъ амміакъ, 
если опі! въ теченіе нѣпотораго времени пагрѣватотсп съ концент])іі- 
рованпой сѣрной кіголотоЙ, содеря«атей немного ФОСФОрнаго ангидрида, 
п каплей ртутн^ послѣдняя при этомъ, понятно, переходитъ въ раст¬ 
воръ. Большей частью масса сначала чернѣетъ, вслѣдствіе обугливанія^ 
продол/кнтедьнымъ нагрѣваиіемъ^ одпано, черезъ 1—2 часа достигатот-ъ 

9 



того, что жидкость стіова совершенно обезцвѣчивается, Прп этомъ 
уг.іеродъ сполна окисляется кислородомъ сѣрной паелоты; это оки¬ 
сленіе ускоряется ііргісутствіемъ ртути, которая здѣсь, по всей вѣро¬ 
ятности, играетъ роль „переносчика тшелорода^^ постоянно переходя 
изъ окисной Формы въ аакненую, которая затѣмъ снова переводится 
кішнщёй впелотой нъ окисную Форму. Когда жидкость обезцвѣтилась^ 
ей даютъ охладиться, разбавляютъ водой, прибавляютъ избытокъ ще¬ 
лочи и оёрегоняіотъ амніакъ въ извѣстное количество кислоты ооре- 

Явлеяів вполнѣ укладывается въранкн ояредѣленія „катал ішічесыгхъ 
реакцій" В. Оствальда, См, Катализъ. Москва. 1903. Лр\ш. лере#. 





































































- 8 — 


дѣленнаго титра. Тлтроваиіеігъ ипредилятот'ь литом^иолнцеотио амміака, 
а слѣдовательно п содержаніе айота ізъ веществѣ. Однако, этотъ дре- 
красный к удобный гнетодъ вообще не примѣнимъ ггри соединеніяхъ, 
въ которыхъ аэотъ только отчасти переходитъ въ амміакъ. 

8. Гал 0 [)ды можно опредѣлять или ио методу Лпбнха или по 
методу К а р і у с а. По первому методу вещее то нагрѣвается съ негаше* 
ной н:>вестьто (оклсью кальція), по второму изслѣдуемое вещество съ 
небольпіпмъ количествомъ коггнеитрнроваипой азотной кислоты н ку¬ 
сочкомъ азоттіоіиіслаго серебра нагрѣваютъ до высокой температуры 
въ запаянной стеклянной трубкѣ. Это лронзводгітсн безопасно въ 
особой пе.чн для нагрѣвакій запаяісныхъ трубокъ (рпс. 3), въ ко¬ 
торой гтекллщтыя трубкіі номѣнцаются въ толстосіѢіиіыхъ чугунныхъ 
ціглгтидрЛ-хъ, которые устроены такпмъ образомъ, что при разрываніи 
стеклянныхъ трубокъ устранена псякая опасность, 

І\Іетодъ Карг уса можетъ служить также для опредѣленія сѣры, 
ФОСФОра п др. Тѣла, содержащія галоиды, сѣру нлн ФОСФОръ, егііі 
онп нелетучи, для окисленія можно также хорошо оплавлять съ ѣдкимъ 
ка.тіі п селитрой въ серебряномъ тиглѣ ^). 

9. Въ предыдущемъ было указало, пакъ оиреАѣ.ілть оъ помощью 
количественнаго анализа какого-нибудь органпчеспаго соединенія коли- 
чѵстт опідіьльныхъ элсментопь содержащихся въ немъ. Результатъ 
9'гііхъ опредѣленій выражается въ процентахъ. Если сумма процент¬ 
ныхъ чиселъ очень 6ллака къ 100, то отсюда заключаютъ, что въ 
соединеніи нѣтъ больше никакихъ другихъ в леагентовъ. Если же сумма 
замѣтно отличается отъ 100, то, значитъ, имѣется еще одинъ элеменгь^ 
который не бьиъ опредѣленъ при анализѣ, потому что для него не¬ 
извѣстно подходя[цаго метода. Этотъ элементъ есть кислородк. Про¬ 
центное содержаяіе кислорода вт, пакомъ-ппбудь соединенія находятъ, 
вычитая сумму процентныхъ чиселъ остальныхъ элементовъ изъ 100. 
Этогъ пріемъ имѣетъ тотъ недостатокъ, что всѣ ошибки наблюденія., 
которыя дѣлаются ирн олредѣлеиііт другихъ яле ментовъ, отііажаіотсн 
ва иропентно.*4гъ числѣ, получаемомъ для кислорода. 

Однако, результаты опредѣленія углерода болъшоГс частью оказываются 
нѣсколько низкими, потому что, благодаря разлѵгчпымъ соединеніямъ аппара¬ 
товъ, небольшое количество угольной кислоты теряется; опредѣленія водорода 
большей частью нѣскоѵіько выше, потому что окись мѣди гигроскопична н 
очень трудно освобождается отъ слѣдовъ влаги; слѣдовательно, при нагрѣна- 
НІИ она будетъ отдавать пемпого воды. Эти ошибки отчасти коічнсиспругот'ся, 
благодаря чему ошибка въ процентномъ чпспѣ кислорода становится меньше. 

На основанія данныхъ анализа приходится вычислять формулу 
соединенія. Для этого процентныя числа дѣлятъ на атомные вѣса 
соотвѣтствую пщхъ элементовъ; найденныя такимъ образомъ частныя 
показываютъ относительное величество атомовъ каждаго элемента въ 
соединеніи. 


Подробное опнеапіе аналитическихъ методовъ, которые здѣсь разсмот¬ 
рѣны- лишь- въ краткомъ видѣ, имѣется въ книгѣ Г а т т е-р м а н а. • 



Нѣсколько гсрішѣровъ таецхъ вычисленіи лучше разъ- 

ястіть, въ чемъ здѣсь дѣло. 

1, Пргг аи.'игсігь лькотораіо ііссцества были получены слѣдующія числа: 

a) 0.2581 гр, вещества дали 0.Т654 гр. СО^ и 0.1023 гр. ІГдО, 

b) 0.2170 „ . „ О.0І14 „ п ^ ОЛсОО „ ,, 

Принимая нъ сооСрадсоиІс, что въ 44 вѣсовыхъ чамяхі, СО^ находятся 
12 з'ізсосыхъ частей О н въ 18 вѣсовыхъ частяхъ ЩО—2 вѣсовмя части Н. 
мпе.чо, лаПдеяиос дли С’Оо пуяспо иомсголлпь пя чтобы ааГстк со дер- « 

:сапіе углсродді а число, ііайдеаиоо для коды па '7і8=^Ѵз. чтобы уз чать со дер- 
яіаніе водорода. Келп проггзвести ого вычполепіе, то получается: 

a) въ 0-2581 гр. вещества содорлиітся 0.2087 гр, С' и 0.0181 гр. Н, 

b) „ 0.2170 „ , „ 0.17.Л) „ , „ 0.0151 „ . 

Чтобы выч!! 0 .п[іт(з отсюда проценты, дѣлятъ ч л с.і а, пап де п пыл для С\\Н. 
]іи навѣску и частпое по.м ножа ютъ па 100. Такимъ образомъ находятъ: 

a) 80.80^/5 С и 6.98«;и Я. 

b) бО.бР/о „ , С.80% „ 

Такъ какъ сѵмма Я составляетъ для а) 87.78 л для Ь) 87.51, то отсюда 
слѣдуетъ, что тѣло содержитъ кисою родъ. Пропс нт нов содержаніе этого эле¬ 
мента стаходяті» вычитаніемъ <7-)- Я сізт, 100: тагсн.мъ образомъ, оно составляетъ 
для анализа а) 12.22Ѵпі ДДЯ Ь) 12.4^/'о, 

Среди се изъ аиулизоп'ь дастъ для состава тѣла процент вы я числа: 

С 80-70 
Я 6.94 
О 12.36 

ЛтомпыЛ вѣсъ углерода—12, водорода—1. кислорода—16. Чтобы опредѣ¬ 
лить, каково отпошенія атомовъ въ соедсіаеліп, процентныя чис.та дѣлятъ на 
ътомиые вѣса. Такн.ѵ!Ъ образомъ подучается: 

С 6.73 Я 6.94 О 0.77 

Всякое соединеніе не можетъ содержать мепыпе одного атома каждаго 
элемента, потому что атомы недѣлимы и, слѣдовательно, не могутъ входить 
дробпыми частями. Слѣдовательно, чтобы привести цѣлымъ числамъ, дѣ¬ 
лятъ нышенао лепное отношен Іо на аан меньшее изъ трехъ чиселъ, т.-е. здѣсь 
на 0.77. Тогда получается 0=@1 и лруітя чнита: 

С 8.74 Я 9.01 О 1. 

Ясно, что отпошепіе чиселъ атомовъ очень блпзко къ 9 : 9 : І^чію при¬ 
водитъ къ формулѣ СрНдО. Наоборотъ, вычисливши содерясаніѳ С, Я и О для 
тѣла укаааапаго состава, находятъ: 

0 81.17 Я-6.82 0 12.01, 

Числа, дѣйствительно, въ достаточной степени близкія къ средпему 
впачепію изъ анализовъ*. 

С 80.70 Я 6.94 О 12.36. 

Простѣйшая формула этого тѣла, которую можно составить на основаніи 
аналпза, эмпирическая фор-мула, оказываеі'ся, (хлѣдовательяо такова: 

С^Ы^О. 

2. Анализы другого тѣла, содержащаго дали слѣдующія чЕСла: 

0.2169 гр. вещества дали 0.0685 гр. Я^О п 0.5170 гр. СО^ 

0.2218 „ « я 17.4 куб. с. азота, измѣреннаго надъ водой прй 

6 ® С ]1 762 мм. давлевш. 
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В' 1 *,съ азота пымпсдяется слѣлующи^іъ образомъ. Таіпі какъ оиъ на сы¬ 
щет. Бодянымъ даромъ, то пзъ показанія барометра слѣдуетъ вы<іооть уиру- 
госгь волппого пара, чтобы узнать даплеиіе, полъ которымъ собственно ’пахо- 
лі[тс>[ азо‘п>. Лрн упругость водяного ияра равна 7.0 Дав.теиіо, подъ 
которымъ находится азотъ, составляетъ, сл*Ьдовательио. 7б2—7=755 мм.: 1 куб. 
сайт, дзота прп О® и 760 міг. въслтъ 1.2562 мгр. Пра 755 мм. п этотъ вѣсъ 
въ миллиграммахъ составитъ: 

_ 755_ . 

•1+бХ0.б6367'’760“^—^‘- 

ОогЬловатольио, )іа/^ленные 17.4 куб. с. азота вѣсятъ 1.2211X17.4=31.247 
мгр., откуда процоптпос содсрлслгіір азота ічлчіісллегся іѵь 0.58. 

Точно таісимъ же образомъ, какъ пьмие оппсдіго въ лервомъ примѣрѣ, 
для у г 10 роди II водорода находятъ: О 65,00. М .3.51- 

Оумма наЛдевпыкъ предо птныхъ мпсе.гь дл.ч С. ііГ и N состанляетъ 
78.00, откуда слѣдуетъ, чта содерікаиіе клслорода равняется 21.01%, Такимъ 
образомъ, процептпыа составъ тѣла гг а оснопапіи адалпза оказывается: 

С 65.00 
Я 3.51 
іѴ 0.58 
О 21-01 

Ѳтв зііачепія, раз дѣленныя на атомаые вѣса соотвѣтствуюииіхъ элемен¬ 
товъ, даютъ: 

С 5.42 Н 3.51 Я 0.63 О 1.37. 

Послѣ дѣ.лепія ші 0-68, для цо.лучепія иіьлыхъ чиселъ, имѣемъ: 

С 7.0 Я 5.1 ЛМ О 2.0, 

чис.іа. очень близкія кд. (Іюрмулѣ Если для этоЛ форі[у.*[ы'выч[!с:а[ть 

составъ въ ороцонтахъ, то иапдемъ 

С 65.31 Я 3.40 аУ 9.52, 

значенія, хорошо подходящія къ даипымъ аиаллзоич.. 


Опредѣленіе модсБулярпасо вѣса. 

ІО. Ака.інз'Ь даетъ понятіе только объ эмпирической, но не мо¬ 
лекулярной Формулѣ соединенія: соедіінеіііе еъ Фор.иулой С,М/,0^' имѣетъ 
тотъ же самый процентный составъ, каь-ь п соединеніе съ Формулой 
[ОаЫі,Ое)и. Е(Хіл на оснонаніп ана.тива узнали качественный п ноли- 
чеотсенный составъ какого ни будь соединенія, то нужно опредѣлять 
еще его молекуллрньпс біьеъ. 

Чисто х'нпшческиыъ путе.чъ уже можно получить нѣкоторыя дан* 
ныя для гіввѣстной аіииямалыіой величины молекулярнаго вѣса. Эмпи¬ 
рическая Формула иапрпмѣръ, бензола, есть СН. Изъ бензола легко 
получается соединеніе С^ЩВгу пъ которомъ одна шестая часть водо¬ 
рода замѣщена бромомъ и которое егіова можно возстановить въ бен¬ 
золъ. Отсюда слѣдуетъ, что молекула бензола до.джна быть по край¬ 
ней мѣрѣ, С^Щ. Однако она можетъ быть также вообще 

СО;Нд)„; бромистое соединеніе въ такоасъ случаѣ будутъ имѣть Фор¬ 
мулу (С^.ІГдВг)». Допустимъ, что Формула бензола слѣдовательно 

.Формула тѣла, содержащаго бромъ, Въ такомъ случаѣ, 

было бы странно, что сразу два водородныхъ атома замѣщаются бро¬ 
момъ, и можно было бы поетввпть оиытьт полученія соединенія 
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Ьслк Осей нс приводятъ къ жслаоыолту результату^ то благо- 
даря аі-оліу болѣе пѣрочтиогі становится аростѣйіиая ФО[).\]ул& С^ЩВг\ 
одііаь'О ато пе биолнѢ убѣди¬ 


те ли но, таіеъ кясгь случайнымъ 
обраноіцъ можно было бы ие 
выполнить и апъ раа7> тѣ усло¬ 
вія^ при которыхъ можетъ по¬ 
лучаться соедиленіе 
Такимъ образомъ ипсто хими¬ 
ческій иутъ лишь указываетъ, 
что формула бензола не можетъ 
быть меньше Оці/с. Но вопросъ 
о томъ, ие иредставлнетъ ли 
ова собой кратнаго ѳтой Фор¬ 
мулы, остаетсн отіфытымъ. 

11. Чтобы опредѣлить ^ 
то ч нѣ е мол еку л н рны й вѣ съ, 
нужно поэтому восію.іьзопать- 
с а иными, а плгенно фи^ичеС' 
тіми методами, которые осно- 
вываютсй пли на опредѣленіи 
удѣльнаго вѣса соединенія въ 
газообразномъ видѣ плоти ость 
газа пли пара) или же къ слу¬ 
чаѣ разведенныхъ растворовъ 
на опредѣленіи различныхънхъ 
измѣримыхъ свойствъ, имѣю¬ 
щихъ теоретическую связь съ 
осмотическимъ дав.теніемъ. 1'е- 
оре}тічеснія ооиоеаніл осаіоти- 
иескаго давленія можно найти 
въ любомъ учебникѣ неоргани¬ 
ческой химіи. Поэтому доста¬ 
точно здѣсь изложить практп- 
чеокое опредѣленіе л вычяс 
іеніе модекулярпаго вѣса по 
этимъ методамъ. 

Для вычисленія плотно* 
сти пара (т.-е. удѣльнаго вѣса 
тѣла къ Формѣ пара^ ну я? ко 
знать четыре величины: 1) на¬ 
вѣску вещества, переводимаго 
въ Фо;рму пара^ 2) объемъ, 
занимаемый паромъ; 3), тем¬ 
пературу,, ара которой отсчп- 
тывается объемъ въ эвдіомет¬ 
рѣ; 4) давленіе, подъ кото¬ 
рымъ находится паръ. 



Рис. 4. Опредѣленіе илотносіп я ара 
па Іиктор^ Мегіеру. 
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Обык'новвиио шотцость параопредѣлпется по методу Б. Мейер а, 
оеітованиойіу па выгненепіп лоздуха. Лпп аратъ для этого огтредълепія 
(рис. 4.) состоитъ [гзъ сосуда который каг^люуаег'Ь въ еебѣ только 
сухоп воздухъ, п сверху его трубка съ іінутрепніііісь діаметромъ около 
4 >гм-, которая вверху закрыпается пробкой и пъ болѣе широкой гш- 
лппдрпческоГі части имѣетъ вмѣсти лсооть около 200 куб, сайт. Эч*а 
болѣе широка» часть снизу запаяна. Бперху прнпакна газоотводная 
трубка ѵс/*, открыиатощаяся подъ водок въ эпдіометіп. (/. Аппаратъ 
отчяети одѣтъ шпрокоп стеклянной (и-’ш металлической) муФТОЙ а, ]Ѵь 
муфгѣ ттаходпѣса жидкость, имѣющая болѣе высокую точку инпѣнія, 
пежелп т, к. вещества, плотность пара котораго хотятъ опредѣлить. 
Эту жидкость нагрѣваютъ до кипѣнія. В слѣдствіе этого я Ой духъ ііъ го- 
судѣ Ь расширяется. Быстро достигается моментъ, когда изъ отвод я- 
иіей трубіиі пе выдѣляется больше газа, такъ какъ темисратуііа 
воздуха въ })асщггре иной части одѣла.нась пос^ючиной, [7рііб.чнзитель[[0 
равной температурѣ сгара ктшпщей лаідкости. Элдіозіетръ, ігаполиеітиый 
водой, помѣщается надъ отверстіе асъ газоотводной трубки іе/\ пробка 
отнимается, отвѣшенное количество пзслѣдуодіаго вещества (помѣщае¬ 
маго въ Маленькой етекляпной трубочкѣ) бросаютъ въ аппаратъ и 
непосредственно послѣ этого пробка опять запрыпаетоя герметически. 
Вещество быстро репраща ется въ паръ въ нагрѣтой расти рапной 
части Ь: его паръ вытѣсняетъ изъ аппарата точно такой же объемъ 
поздухѵг, какой заннмаетт, онъ самъ; этотъ воздухъ черезъ вхо¬ 
дитъ въ эвдіометръ. Между тѣмъ какъ воздухъ иъ наі’рѣтой части 
аппарата имѣетъ температуру аппарата, къ эвдіометрѣ онъ п[ипгіі* 
маетъ температуру оі;ружаюп;ей среды. Объемъ воздуха отсчитан¬ 
ный въ эвдіо.мстрѣ отвѣчаетъ равному объему отвѣшеннаго количества 
вещества въ газообразной Формѣ, если бы моя;яо было перевести его 
въ газообразное состояніе при обыкновенной температурѣ и атмос- 
Фернолгъ давленіи. 

Опйсапиый методъ пе оставляетъ ничего я;слать въ смыслѣ про¬ 
стоты выполненія. При этомъ оаъ имѣетъ одно большое преимуще¬ 
ство передъ друппігі, именно то, что при вычисленіи не требуется 
знать температуру, до которой нагрѣвается аппаратъ. Нужно только, 
чтобы въ теченіе короткаго времени опыта температура оставалась 
постоянной. 

Вычисленіе производится слѣду юпщмъ образомъ; пусть отвѣшено 
д мгр. вещества, которое дало V куб. с. воздуха (измѣреннаго надъ 
водой при од Иналовомъ уровнѣ спаружи и внутри эвдіометра); пусть 
показаніе барометра температура і и упругость водяного пара при 
этой температурѣ Ь. Слѣдовательно, д мгр. вещества занимаютъ при 
давленіи Н — Ь л Р объемъ V куб. с., такъ что при этихъ условіяхъ 


въ единипѣ объема (1 куб. сайт.) содержится 


3 


у- мгр, вещества. 


1 куб. с. водорода вѣситъ при Н-'Ь шш. давленія и 


0.0395 В—Ъ, 
1-|-0.00367Г'Т60’ 
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откуда для плотности пара О (подородт. ирппилгаетол за едпиипу) 
слѣдуетъ*. 

і) 1+0.00367/ 760 

Г* ■■ 0.0805 *ЯІ-5‘ 

Методъ В. МеИэра пепрггмѣпігхгъ ьъ томъ с,:іу<іаѣ, осли изслѣдуемое 
лешзство при обыкпопегтпомъ длвлепіп гишитъ съ рязтожеяіемт,. Такія весде- 
ства иногда можио персвеспі въ паръ безъ разложесія подъ уменьшеннымъ д<и/- 
леніемъ. Глли хотяп:» опредѣлить дли лихъ плотность пара, то д.ля этого можно 
вос[іользопаться методомъ Л В. ф. Гофмана^ паходцвшпмъ общее при» 
мѣнеиіс, раньше чѣмъ Викторъ М с Гг еръ пре.ъюжилъ своЛ методъ. 
Въ методѣ Гофмана навѣска вещества, находящаяся ві, очень маленько Я 
стіс.ттяпочкѣ съ иритертоИ пробкой, виосится въ безвоздушно о п ростр опство 
бсаромотрическоГс трубки л превращается въ паръ. Трубка одѣта стеклянной 
муфтой, черезъ которую проходитъ пар Гіі какоГг-шібудь кипящей жидкости, точка 
кипѣніи которой лежитъ выше, чѣмъ у изслѣдуемаго вещества. Объемт, пара, 
даплспіо, находимое его высотѣ стоянія ртутнаго столба, п температура пред¬ 
ставляютъ въ со воку и но стп требуемыя Дѵтя вычисленія данныя. 


12. Впрочемъ, зігачптелыто чаще въ настоящее время пользуются 
для Опредѣленія молекулярнаго вѣса органическихъ веществъ шетодаіии 
второго рода, которые основываются на законахъ осмотическаго давле¬ 
нія разведенныхъ растворовъ. Они состоятъ въ томъ, что опредѣляютъ 
пониженіе точки замерзанія или повышеніе точки кпцѣиіл разведеннаго 
раствора вещества врав и л те дьп о съ точкой замерзанія или точкой ки¬ 
пѣнія чистаго растпорлтеля. 

При этомъ способѣ опредѣляютъ, слѣдовательно, сначала точку 
аа.черзанія (ітлп точь*у кппѣнія^ того вещества, которое должно служить 
растворителемъ, напримѣръ, точку замерзаніи фенола. Затѣмъ узнаютъ 
пониженіе точки замерзанія раоітзора, содержащаго граммолекулу ка¬ 
кого-нибудь тѣла^ молекулярный вѣсъ котораго избѣшень^ въ опре¬ 
дѣленномъ вѣсовомъ количествѣ растворителя (значитъ, также въ пз- 
вѣстпомъ объемѣ его). 

Это оонижепіе температуры будетъ одпваково для всѣхъ веществъ, 
лишь бы только на одинъ и тотъ я^е объемъ фенола приходилась 
граммолевуда. Пониженіе точки замерзанія отъ граммолекуды яв¬ 
ляется такимъ образомъ величиной постоянной для опрѣдѣденнаго 
растворятелн. 

Если приготовить 1^1,у растворъ въ Фелолѣ к&вого-нпбудь ве¬ 
щества, молекулярный вѣсъ котораго М неизвѣстенъ и опредѣлить 
его пониженіе точки замерзанія (оно составляетъ .4), то должна 
быть 

ЛМ=^коп$і.у 

потому что пониженіе точки замерзанія, по крайней мѣрѣ, въ опре¬ 
дѣленныхъ границахъ пропорціонально концентраціи. 

Эта Формула, какъ легко впдѣть, приложима и къ повышенію- 
точш кипѣнія. Яролзпедевіе ЛМ называется у^молекугіяр7іымг пони- 
желіемъ точки замерзанія^ илп ууМОлекулярнымь 'повышеніемъ мочка 
шп № р аотворнте Л Я . 
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ГТріім-ьръ: Если въ качествѣ растпорптолп употребляется феяолъ» го, 
какъ вых.одіп'ъ па основаніи миаго'чнс-лепиыхъ паанюдоігіГс, молекулярпоа по* 
пшкепіе точки памераапія равняется 75. Зпалпп^ АМ^ІЪ. 

Пусть 0.3943 гр. ілі кого-нибудь сосдішепіп эмпирическая формула кото¬ 
раго растворено въ 14.Й гр. фоно.та п иопилгепіе точки замерзапія 

этого *2.76-пр(місптчаго раствора яапдеио равнымъ 0.712®. Д.лл раствора 

0.712 

пожглсепіо должно было бы составить—0.2о3®; слѣдовате.тьио Л=0.2о8, 

75 

откуда слѣдуетъ молекулярный вѣсъ= ^^^"=291. 

пмѣетт' молекулярпьтП вѣсъ 135, 02—270: послѣднее 

число ближе всего подходитъ къ лаПдѳппому .молеьу.члрпому вѣсу, а потому 
для соодиоепія пулѵпо яризаать удвоенную йминрпчосісую форму.ігу. 


Законы осмотическаго давленія прпложпмід строго говоря лишь 
д.ін больпюго разжіі/кеііія, а равнымъ образомъ и уравпепіе Лу1/=/і'лп.>7., 
связанное еъ этими законами. Слѣдовательно, если хотятъ точно вы¬ 
числить .1/, то, собственно говоря, А нельзя вывести изъ наблюденій 
надъ растворами съ конечной концентраціей, какъ это было въ выше- 
приведепномъ примѣрѣ; напротппъ того, А нуж-но было бы вычислить 





Рис, 5. Оиррдѣл^яіе А для 
б?:! конечнаго рлйіінхепія. 


путемъ Опредѣленія понішснія точки замер¬ 
занія безконечно разведеннаго раствора. Но 
такъ павъ это практически нельшолнимо, то 
Б е к м айнъ выработалъ слѣдующій г'^іафм- 
чШ\іН методъ нахожденія Л при беакояечномъ 
разжішеиін, іі отоЙ пелічпиой тогда п слѣдуетъ 
пользоваться въ уравненіи. Опредѣляютъ >1. для 
трехъ НЛП четырехъ вондентрашй іі изобра¬ 
жаютъ графически найденныя значенія, капъ 
это представлено па рпс. 5, на которомъ зна¬ 
ченія А укаяааы, кааъ ординаты, а вонцентра- 
ціп растворовъ въ гф о де птахъ, какъ абеднссы. 
Бекманнъ, а также 9 Й к лс а и ъ доказали 


для оольыюго числа случаевъ, что кривая, 
проходящая -черезъ концы ордпнатъ, очень близка къ прямой линіи. 
Еслп ее продолжить до пересѣченія съ ординатой ОА^ то ОР^ будетъ 
показывать величину А для безконечнаго разжиженія. 

13. Въ качествѣ рост для опредѣленія пониженія точки 
намерзанія пользуются въ оеобенностл слѣдующими веществамп: 


РастворитСчТя. 


Молекулярное по 
пижеяіе точеен 
зам ер ^ дія. _ 

Н ай деа о. Вы ч и сл ей о. 


Точка замерзанія. 


Вода.^ . 

Ледяная уксусная кислота 

Бензолъ. 

Нитробензолъ. 

Фенолъ... 

ТТафта.тивъ... 

Уретанъ.. 

Стеарпновая кислота .. . 
•сГ-голуидпнъ. ...... 

/ 


19 

39 

53 

70 

75 

69 

51.4 

45 

524 


18-9 

ЗЗБ 

63 

69.5 

77 

694 



0 “ 

Н-16.5 

6 

5 

39.6 
80 

48.7 
53 
42.6 
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Из'ь нпх'Ѣ па ряду съ Феноломъ яесьма удобными растворите¬ 
лями оказываются о собой сЮ четыре послѣднихъ, потому что они не 
гигроскопичны, затѣлзъ, потому что IIхъ точка плавлеиія леягптъ выше 
темвературы нашей обыкновенного среды, такъ что не требуется охла¬ 
ждать льдомъ и, напояеаъ, потому что попстаита гшѣетъ очень боль¬ 
шую величину, 

ЪІолекуАщтое повышеніе иг&нкп кипѣнія вообще меньше, чѣмъ 
вшлекулярпое іюнпжепіе точки замерзанія^ какъ показываетъ слѣдую¬ 
щая таблица: 


Р а с т п 0 р II т с л ь. 

• 

1 

Точка ки¬ 
пѣнія. 

1 

Молекулярное повышо- 
іпс точки кипѣнія. 

НаОдевпое. 

Вычлелеп. 

Вода. 

Г 

100^ 

0.1 

5.2 

Эфиръ. 

35.6 

22 1 

21.1 

Этиловыя іш к ого ль. 

78.0 

11.3 

11.5 

Бензолъ... 

80.4 

25.0 

26.7 

Хлороформъ . 

61 

35.6 

36.6 

Лцетозъ.. 

56 

. 

17,3 

16,7 


Приведенныя въ предыдущей таблицѣ числа найдены путемъ вычи- 

0 0 ^ 

слеііія еъ помощью Формулы Вантъ ГОФФа К =—, въ кото¬ 
рой К. представляетъ молекулярное поняженіе точки замерзанія или ио 
Б е к ді а н п ъ-А р р е ы і у е у молекулярное повыщеніе точки ьтглѣнія, Т— 
абсолютную температуру точку плавленія (иліг кипѣнія^ п ^V —скрытую 
теплоту плавленія (пли испаренія) для килограмме растворителя. 

14. Для практическаго опредѣленія потююснія точки эамерзанія 
употребляется гдавньпгь образомъ аппаратъ Бекманна {рпс, 6). Онъ. 
со стоятъ въ сущности изъ широкоіі стеклянной пробирки, снабженной 
боковой трубкой для введенія вещества, Въ пробиркѣ находится тер¬ 
мометръ, раздѣленный на ^юо и прчсаособленіе для деремъ- 

шиваиія, которое лучше всего приводить въ движеніе съ .помощью 
влектрпчества. Для ото г о служитъ ыебо,іьшоЙ электромагнитъ Д ко¬ 
торый, при замыканіи тока изъ аккумулятора притягиваетъ же¬ 
лѣзное кольцо покрытое лпстовой платиной или эмалью; кольцо ара-' 
ьрѣшено на верхнемъ концѣ мѣшалки. При прерываніи тока мѣшалка 
падаетъ обратно. Періодическое замыканіе л размыканіе тока дооти*. 
гаст^я съ помощью метронома 2{. „Трубка для замораживанія*^ О 
помѣщается въ широкомъ стеклянномъ сосудѣ съ жидкостью, охла* 
ждаЮвдеЙ растворитель ниже его точки эамерзанія. Для того, . чтобы 
охлажденіе совершалось равномѣрнѣе, пробирка одѣта стеклянной муф¬ 
той. Растворъ, при постоянномъ помѣшиваніи, охлаждаютъ до начала 
застыванія,; которое иногда начинается отъ внесенія твердаго вещества. 
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Тогда прекращаютъ дальнѣйшее охлажденіе. Столбикъ ртутл въ тердіо- 
метрѣ, который до сихъ поръ опуска.іск, теперь снова немного поднгь 
мается, вслѣдствіе освобояідені^і скрытой теплоты, н скоро достигаетъ 
нѣкоторой точки па которой остаетсл стоячъ 2—3 минуты. Эту точку 
принимаютъ, какъ точку замерзаиіп растпара. 

15. Длч практическаго опредѣлсиія повышенія тонкн кипѣнія 
часто пользуются аппаратомъ, конструированнымъ также Векмап- 
нойсъ Цніе. 7), 



Рпе/в« Приборъ Бепяаш для оііродЬлснія точкл Рпс, 7. Прн^^рх Векиана для 
^аысрзішіл. опродіілснія точка кіпіЬеіп. 


Въ аппаратов „сосудъ для нагрѣванія® состоитъ изъ трубки Л 
съ двумя боковыми тубусами: для пряливанія вещества, —для 
присоединенія холодильника. Верхній конецъ г заключаетъ въ себѣ 
термоаіетръ. Трубка для ішпѣвія А своимъ нвжнимъ концомъ стоитъ 
на кускѣ асбестоваго картона X. укрѣпленнаго снизу проволочной 
сѣткой I). Для предохраненія нагрѣваемой части трубки отъ непо¬ 
средственнаго сопрякосяовеніп съ проволочной сѣткой ИТО же съ пла¬ 
менемъ, дно ея одѣто небольшимъ кускомъ асбестовой бумаги. Сосудъ 
защищенъ отъ наружнаго воздуха воздушной муФтой а верхняя 
часть аппарата—отъ нагрѣтаго воздуха—слюдяной пластинной 5. Для' 
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достішснін равнОіііѣрпаго іипіѣіііл пъ сосудъ лостеі/еино 5роеаютъ 
мелкіе тетраэдры ішъ олатлновой ?кеети, пока далг.н'ЬИслее прибавле¬ 
ніе ПС производитъ еущестиепнаео лзыѣпепія точки кипѣнія (меньше 
чѣмъ 0,01°). 

Опредѣливши такимъ путемъ точку ішпѣіііл дли растворителя, 
вносятъ въ сосудъ точно отнѣшеііное волсічестііо пеіцества, молекул ир¬ 
ный вѣсъ котораго требуется опредѣлить іі затѣмъ вновь отсчпты- 
ваютъ точку кипѣнія. 

Здѣсь также можно примѣнять графическій методъ для опредѣленія 
вслпчшіы при безконечномъ разжпжепіп изъ уравненія ^і^/= КопаI. 

Элементъ углеродъ 

16. извѣстенъ въ трехъ ал.тотропныхъ состояніяхъ:’ ад. казь, 
фиші п аморфный ухоль\ болѣе подробныя свѣдѣнія о нихъ пэлагаются 
въ иеорганпчесвой хтііп; точно такъ же тамъ указывается нал болѣе 
важное, касающееся соединеній углерода съ неталлопдааш іі металл алш, 
равно какъ іт молекулярной величины углерода. 

Кромѣ Т'Ьхъ основаній, которыя говорятъ въ пользу сложности 
ыодекулы углерода п которыя пр л водятся въ руководствахъ иеогранп- 
ческой химіи, ну а,‘но прпбаспть еще то, что вытекаетъ изъ разсмот¬ 
рѣнія точекъ кипѣнія углеводородовъ. Послѣдніе можно обобщить въ 
видѣ Формулы СпВ 2 п-р. Точка вппѣнін этихъ гѣлъ еще сраппительио 
низка, хотя бы п і'і р были велики, п становится выше, какъ отъ 
воараеталія такъ п р. У углерода (гдѣ 2п = р) па оезованіи его 
необыкновенно трудной летучести п должно быть весьма большимъ. 

В а а е 7( т в с е т ь. 

17. Что понимаютъ подъ валентностью, объ этомъ можно найти 
въ руководствахъ неогран л ческой химіи, здѣсь же достаточно указать^ 
что углеродъ образуетъ съ однозначными элементами соединенія по 
типу СХ^. СлѣдоватоА^іПо^ углеродъ четырехзначный или теіправалспш- 
ный ѳлемттъ. 

Ооедиаепіе СО<і указываетъ также на тетравалеиткость углерода. Въ 
окші углорода, паи роти въ того, уг.^ерод7> слѣдуетт, прижитъ за двухзначный, 
по краЯвеа мѣрѣ, если держаться двухзпачности кислорода. ІІэвѣстны таісже 
еще другія соедішепія, въ которыхъ углеродъ можно принять за двухзначный 
элемеягъ, однако чисѵло ихъ весьма яезначптельно сравнительно съ тысячами 
соодиненШ, въ которыхъ углеродъ, безъ сомнѣнія, четырехзначенъ. 

Хтгничосвія операціи. 


18. Прежде чѣмъ перейти къ разсмотрѣнію органнчеснихъ со¬ 
единеній, полезно будегь, во избѣжаніе, повтореній, дать краткій об¬ 
зоръ тѣхъ важнѣйшихъ операцій, которыя нужны бываютъ при при¬ 
готовленіи и изслѣдованіи органическихъ соединеній. 

Иагрѣвапіе ееи^стѳъ въ о.іиѣеи друіг сг друюмъ очень часто при¬ 
мѣняютъ, чтобы заставить охъ дѣйствовать другъ на друга, вотоиу 


0(»гааичмкал хлніл. 
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что скорость хссдиічесиих'Ь реакцій укачптсльно возрастаетъ съ темпе¬ 
ратурой *). Смо'і’рн по температурѣ, до которой приходится нагрѣ¬ 
вать, поступаютъ неодинаково. Если опа лежитъ не слишкомъ низко 
сравиителыіо съ точкой нішѣиія наиболѣе низко кипящаго изъ употре¬ 
бляемыхъ иеіцеетпъ, то их‘і> просто смѣшиваютъ въ открыт-ой колбѣ, 
въ смѣсь погружают'ъ термометръ и ставяі*ъ колбу (рис. 8) на воз¬ 



душную баню, для чего очень хорошо 
можно примѣнять короткій диднидръ изъ 
жостн; закрытый снизу, Сверху колба 
покрывается кускомъ асбестовой бу¬ 
маги, съ отве[)стіе.мъ, чрезъ которое 
проходитъ гордо колбы, Если пужпо 
достичь температуры кипѣнія одного 
тъ тѣлъ или же превысѵіть ее, то на 
колбу наставляютъ холодильнииъ Жшшо)а 
(рпс. 9) *). Оиъ состоитъ изъ сі‘екл ЯН- 
НОЙ трубки ап, окруженной муФТОЙ изъ 
стекла или металла, въ которую посту¬ 
паетъ токъ холодяой воды. При высокой 
точкѣ кипѣнія достаточно снабдить колбу 
ДЛШГПОІ1 стекли иной трубкой, которая въ 
такомъ случаѣ вз> достаточііой степени 
о х.іаікла е т с и окру я гаю щ« мъ в о з ду хо м ъ 
{ноз^уші/ыіі холод илъиигл). Легко понять 
дѣйствіе этого холодильника: выходящій 
изъ иолбы паръ полдексируется въ хо¬ 
лодильникѣ п обратно стекаетъ въ колбу 
{об2}атный .толоои.шшкъ]. Если нужно 
нагрѣвать сещесгва выше вхъ точкп іт- 
пѣнім, то запаиваютъ ихъ въ толсто¬ 
стѣнную стек ляпну то трубку п нагрѣва¬ 
ютъ ее въ печи для запал ннычъ тру¬ 
бокъ (рнс. 3). 

1Э. ДесшиАлАЦіл (перегонка), Д.ія 
деетилляпіи употребляется аппаратъ, изо¬ 
браженный на рис. 10. Иногда бываетъ 
цѣлесообразно избѣгать употребленія де¬ 
ревянныхъ или каучуковыхъ пробокъ 
для закрыванія перегонныхъ полбъ, по* 


9. Хояодиль- тому что онѣ могутъ разъѣдаться па- 
пикъ Либиха. рами кипящихъ жидкостей и вызывать 


загрязненія. Если взять вмѣсто обыкно¬ 
венной ЕОлбы въ такомъ случаѣ фракиіонироаапную колбу (рис. 11) 


съ достаточно для инымъ горломъ, то пары уносятся черезъ отводную 
трубку и яе приходятъ въ соприкосновеніе съ пробкой. 


АпоР§. СЬ. Л. і': ИоИетап, 104; Основы деорг. химіи. В, Ост¬ 
вальда, 64,,103. 

Въ дѣйствительностп изобрѣтенъ въ 1771 году Вейгѳлѳмъ. 



20. Многія вещеетва^^ разлагаясь при нагрѣватсіп до точки т- 
пѣнія подт» обыкітовенны;\гь даплепіейіъ, иапротип'Ь того, оказываются 
устой чип ьшп при дестиллядііі подъ уменьшен нылъ давлен іеліъ, потому 



что въ такомъ случаѣ пхъ точка іашѣнія значительно понижается, Дхя 
дестилляаіи подъ уменьшеннымъ давленіемъ пользуются аппаратомъ 
въ томъ видѣ, какъ онъ лзображенъ на рпс. 12. 

Въ іГ находится жидкость, кото- 

І рую нужно деетиллііровать. Въ жид¬ 
кость погружаютъ стеклянную трубку 
е съ очень тонко отт'яаутымъ кон¬ 
цомъ ; въ этой трубкѣ полі'іяаается 
I термометръ, Когда водянымъ насо¬ 

сомъ ю достигнуто разрѣженіе, то че¬ 
резъ тонкій конецъ трубки е непре¬ 
рывно поступаютъ въ жидкость очень 
мелкіе пузырьки воздуха. Благодаря 
этому предупреждаются толчка въ 
жіідкости, которые пиаче, прп кииѣшп 
подъ уменьшеннымъ давленіи^ бываютъ 
очень сильны; эти толчки происходятъ 
отъ того, что образованіе пара совер¬ 
шается не равномѣрно, а внезапно, 
съ перерывами, что обусловливаетъ 
иногда деребрасываиіе жидкости іг 
Гвс, 11. Колбл для фракціонированія, даже растрескиваніе колбы, Пузырьки 

воздуха, входящіе непрерывнымъ то¬ 
комъ, производятъ, напротивъ того, равномѣрное образованіе пара н, 
слѣдовательно, правпльное кипѣніе. 'Пріемникъ Ъ охлаждается струей 
воды с\ *т—ртутный манометръ; двухходовой кранъ а даетъ возмож¬ 
ность по окончаніи дестилляціп впускать воздухъ въ аппаратъ, а также 
.'быстро прерывать сообщеніе между дестилляціоннымъ аппаратомъ и 
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насосомъ въ с^учаѣ, есдп бы изъ насоса вода стала подIШыатьс^^ въ 
обратномъ каараслепіп. 

21. Раздѣленіе смѣси летучихъ веи^тзъ съ различными точками 
Еішѣнія проіезподятъ Фракціон прованной дестігллядіей. Доиустнагь^ имѣ¬ 
емъ смѣсь двухъ жидкостей, изъ которыхъ одна кипитъ при 100^, а 
другая нріі 130®. Въ началѣ дестилляціи будетъ переходить главнымъ 
образомъ жпдкость съ точкой кипѣнія ІОО^, подъ конецъ жидкость съ 
точкой кипѣпіп 130^. Такпмъ образомъ, если собрать отдѣльно ту часть 
которая переходитъ до ІІО^, а равно п дестпллируюіцуюся между 
120^—130^^, то въ этихъ двухъ „Фракціяхъуже достигнуто грубое 
раздѣленіе, тогда какъ лежащая между нпми Фракція еще представляетъ 
собой смѣсь, 



Рнс. 12. Приборъ Лнаттчал для пероголки подъ уионыігснншчъ дпилсліоиъ. 


Чтобы произвести раздѣ.теніе, какъ можно полнѣе, поступаютъ 
дальше слѣдующимъ образомъ: Францію 100*^ —110® снова дестндля- 
руютъ изъ фракціонированной колбы до тѣхъ поръ, пока термометръ 
не будетъ показьзать 110®. Тогда въ колбѣ остается еще нѣкоторое 
количество жидкости; къ ней прибавляютъ среднюю Фракцію, нагрѣ¬ 
ваютъ до кипѣнія н перемѣняютъ пріемнидъ только тогда, когда тер¬ 
мометръ снова стоитъ на 110®. Въ новый пріемникъ дестиллпруютъ, 
дока термометръ не станетъ показывать 120®, прибавляють затѣмъ 
фракцію 120®—130®п перемѣняютъ пріемникъ, когда термометръ снова 
показываетъ 120®. Дальнѣйшій погонъ собираютъ отдѣльно. Если оси- 
сааный пріемъ повторить нѣсколько разъ, при чемъ цѣлесообразно 
собирать фракціи, по возможностд все болѣе суживая предѣлы, т.-е. 
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увеличивая число фракцій, то во многихъ а^іучанхъ д.остигается почти 
полное равдѣлеігіе. 

УказапЕое раздѣленіе можно значительно ускорить, если примѣ¬ 
нять дефлшшѵщт (рис, 13), наставляемые на колбы для кипяченія 
п имѣющіе назначеніе егугцать наиболѣе трудно летучія части пара. 
Они дѣйствуютъ такимъ образомъ, что или благодаря шарикамъ уве¬ 
личивается охлаяиіаюіцая поверхность, ішг ііа пути пара помѣщаются 
пред ятстйія (платиновыя сѣтки ^ стеклянныя перлы). 


22. Не всегда мои:со раздѣлить смѣсь 
жидкихъ тѣлъ путе^^ъ фракціосгировавноП 
дестилляціп. Воз МО ясп ость раздѣленія зави¬ 
ситъ отъ слѣдующаго: 

Есжи иряготовить смѣсь двухъ жид¬ 
костей съ различной упругостью и ара та¬ 
кимъ образомъ, что довторпо прибавлять 
пебоѵіьшоѳ количество одной къ другой іі 
опредѣлять послѣ каждаі'О прибавленія 
упругость паровъ смѣси, то иногда оказы¬ 
вается, что упругость иара (ири иостояи- 
ноЯ температурѣ) безирестаипо возрастаетъ 
{или налаетъ), пока въ концѣ концовъ при 
большомъ избыткѣ второй жидкости почти 
достигается упругость пара послѣдней. 

Кривая Л В (черт. 14) даетъ графическое 
представленіе сказаннаго. Упругости ііара 
всѣхъ смѣсей лел:атъ въ такомъ случаѣ 
ме;кду упругостями паровъ обоихъ чистыхъ 
веществъ, которыя составля/отъ максимумъ 
и мііпимумт, всего ряда. Однако въ нѣко¬ 
торыхъ случаяхъ ттри такомъ пріемѣ полу¬ 
чается нѣкоторая сміьсь, которая сама обла¬ 
дает!» максимумомъ (черт. 15) нлн мини¬ 
мумомъ (черт. 16) упругосп: пара. Тогда 
р аз д ѣя е в 1е ф р акці о іш ровав н ой д ест і (л дяціе й 
является певозможпымъ, потому что изъ 
жидкос'пі дестйлляруется постоянно наибо¬ 
лѣе летучая часть. Если существуетъ смѣсь 
съ максимальной упругостью пара, то это 
II есть самая летучая составная часть про¬ 
извольной смѣси двухъ жидкостей. Поэтому _ 

должна будетъ образоваться одна фракція, гемпеля'^" ‘Вю^. . "Мкммат. 

имѣющая составъ смѣси съ максимальной 

упругостью пара; въ этомъ случаѣ будетъ получаться въ чистомъ видѣ та со¬ 
ставная часть, которая первоначально находилась въ бодѣѳ звачитѳльИо&гь коли¬ 
чествѣ, чѣмъ то, которое отвѣчаетъ составу смѣси съ макеи>іальной упругостью. 

Если существуетъ смѣсь изъ двухъ жидкостей съ кіівпмальной ущ)уго- 
•стью пара, то это будетъ наименѣе летучая изъ всѣхъ смѣсей, а потому она 
будетъ дестыллироваться напослѣдокъ. Какое изъ двухъ веществъ можетъ быть 
получено въ чистомъ видѣ изъ смѣси, это опять будетъ зависѣть отъ перво¬ 
начальнаго отношенія ихъ количествъ. 

Здѣсь слѣдуетъ еще указать, что въ томъ случаѣ, когда имѣется мак- 
сихумъ или минимумъ упругости пара, составъ пара для этой точки оказы¬ 
вается одинаковымъ съ жидкостью, что сразу вытекаетъ ихъ слѣдующаго раз¬ 
сужденія: положимъ, что это было бы не такъ, тогда составъ жидкости измѣ¬ 
нялся бы во время ея испаренія, слѣдовательно, графически не выражался бы 
. больше абсциссой съ максимальной (пли минимальной) і-очкой. Но тогда и ея 
упругость пара по біила бы уже >[аксймальной или кипималькой. \ 





Такимъ образомъ, смѣсь диухъ жидкостей съ о ди ой макси мадьиой или 
митілалкной точ^сой упругости пара цсрегсияотся ииолпѣ постояппо, какъ 
1 ШДПБИдуальное вошоство, если ея составъ отиѣчастъ этой точив. 

Раздѣленіе смѣси жидкостей пухомъ фрагщіоппровавной дестилляпііг нѳ- 
выполппмо таіоке и тогда, когда точки ілгиѣиія составныхъ частей лелиатъ 
слишкомъ близко другъ гсъ другу. Дѣло въ томъ, мто принципъ всего метода 
основывается па ііеодпн<аковой летучести составныхъ частой, въ силу которой 
одно вещество дсстѵѵллируется рапьше, чѣмъ другое. Но если тѣла имѣютъ 
почти одинаковую точку кииѣиі«, то оілг приблизительно ири одной іі той же 
температурѣ достигаютъ упругсотгі пара, раваой одной атмосферѣ,— другими 
словами, они почти что одинаково летучи. Поэтому въ такомъ случаѣ также 
иовозможпо услѣщвое примѣненіе (Іфакдіонированрой дестилляціи. 



23. Переюнка сь еодяпымг паромъ. Прп прнготов 2 енігт какого- 
нибудь органическаго соединеиін первопачальио получается сырой про¬ 
дуетъ, загрязнепный иногда пригорѣлыми или смолистыми массами 
темнаго п.вѣта. Дли того, чтобы освободиться отъ нихъ, иногда оъ 
большимъ успѣхомъ пользуются способностью многихъ тѣлъ улетучи¬ 
ваться съ водянымъ паромъ, т.-е. дестилллруіотъ ихъ въ токѣ водя¬ 
ного пара, при чѣмъ смолистыя примѣ си не псрегоіінготся. Рис. 17 
изображаетъ такую дестпллпиію. 

Въ котлѣ а, спабя;е/[номъ отводкой трубкой с и предохранитель¬ 
ной трубкой нагрѣвается вода до кипѣнія, и развпвающійся паръ 
проводится на дно волбы сі, въ которой находится вещество. По пре- 
вращепіи дестилляцііі въ а въ силу охлажденія наступаетъ уменьшеніе 
давленія, для уравниванія котораго теперь черезъ трубку &, входитъ 
воздухъ, Если нй приопособнть предохранительной трубка то жид¬ 
кость подъ вдіяніеаіъ наружнаго давленія обратно втягивалась бы шъ 
й въ а. 

Дестплляоія въ токѣ пара, кромѣ очпщенія, бываетъ полезна для 
раздѣленія смѣси тѣлъ и тогда, когда только одна часть изъ ияхъ 
перегоняется съ водянымъ паромъ. Дестгтллятъ въ случаѣ веществъ, 
нерастворимыхъ въ водѣ, имѣетъ молочномутный видъ, потому что 
вещество въ Формѣ маслянистыхъ капелекъ распредѣляется въ водѣ, 
при чемъ одаовременыо маслянистая жидкость находится или надъ или 
подъ водой. 
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П[і[і дпстпллягиіі с'і> подяиымъ паромъ упруглс'гь пара смѣси должна 
Оыть рлвпа наружному лав.чииію, тагсъ какъ жидкость кииіігь. Если оргаисі- 
ѵосісое веіиестпо иерастиоримо Я’н подѣ, то точка китгТиіІл должна лежать пк* 
же пѣхіъ точка кііпѣтя ттатібп.тпс низко кипящаго ілзъ двухъ тѣлъ [лода п 
оргаиіілоскоо вещество) ігріі обыкиовепиомі. давденіи, потому что париіпльцоѳ 
давленіе необходимымъ оОраломъ должно быть .мсиьще, ие/келн совокуопое 
давленіе, равное лаолепіго воздуха. Поэтому при десггілляціи въ токѣ пара 
достгаотся то же самоо^ нто к при [щрегоньтЬ йодъ уменьшеннымъ давленіемъ, 
имепііо, улетучиваегіе лощества ири темиературѣ Солѣс пнзкоИ, чѣмъ точка 
КИЕ ВЕ Ія нод'ь обыкиоисопымъ лавдепіомъ, 


с 



Рігс. 37. ІІерегопва съ ведлвымті паромъ. 


Слѣдовательно, дѣйствіе водяного а ара не представляетъ собой ничего 
свецифіічсскаго; возможность Еерсгопкк сі. воляпымъ паромъ обусловливается 
только тѣмъ, что вещество піиі температурѣ почти ІОООуже обладаетъ замѣт¬ 
ной упругостью пара, Отъ ^^того зависитъ быстрота или медленность, съ ко¬ 
торой вещество переходитъ съ водянымъ паромъ. Пусть упругость пара ве¬ 
щества при перегоыкѣ будетъ р^, пл ото ость его пара а соотвѣтствующія 
величины для воды и тогда количества воды іг вещества, совмѣстно пере¬ 
гоняющихся, отпосятся какъ Если это отношеніе велико, то, оче¬ 

видно, дестпллируется вещество съ малымъ колнчествомъ воды, но обратное 
нроисхолитъ, если отпоіиеиіс : Р 2 ^^<> мало. 

В ал ъ к ер ъ приводитъ слѣдующій примѣръ:смѣсь нитробензола п воды 
кипитъ при 99^ при 760 шт. давленія. При этпхъ условіяхъ водяной паръ 
имѣегь упругость 733 тга.. а паръ нитробензола 27 тт. Такъ какъ молекуляр¬ 
ный вѣсъ воды 18, нитробензола 123. то количество воды п нитробензола, 
одновременпо перегоняющіяся, будутъ относиться, какъ 733X18 : 27ХІ23, т.*е. 
прпблпзмтельно, какъ 4 *. 1. Нес^^отря па позначіітсльаую упругость пара 
нитробензола при точкѣ кипѣнія смѣси это соединеніе все таки дестпллируется 
довольно быстро, какъ это вытекаетъ паъ приводе ипаго отношенія, потому 
что вода имѣегь малый малекулярный вѣсъ, а нитробензолъ—высокій моле- 
кулярпый вѣсъ. Если даже какое нпбудь органическое вещество при точкѣ 
кппѣпія его смѣси съ водой имѣетъ упругость пара то.чысо 10 пип., то дести л:-' 
ляція съ водянымъ пяромт. можетъ производиться еще довольно быстро. 
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24. Д.і!\ ішзОпьленія двііхъ песмѣнтвстщихся оюхідпошЫі служитъ 
дѣлшппльная воропка (рис. 18), трубка которой снабяссна Ираномъ, 
Этимъ же аппаратомъ пользуются таия?е для ішадсчсніа (АизбсІшНеІи) 
растпореитіго пъ водѣ иещеетва, которое растворяется также въ 
какой ііибудь дстучейз ие оінѣшиваіоідейся ьъ водой 
жтдаостіі, нааримѣръ, въ о быі; по венномъ ѳфирхь^ петро- 
ленномъ' $фирѣ, хло 2 юформѣ^ сіьрорглеродѣ іе др, Для этой 
цѣли водный растворъ влпвают-ь въ дѣлительную воронку, 
ирпбавлвютъ эФпра, хлороформа п др., закрываютъ но* 
ронку стеклянной пробкой п энергично в стряхиваютъ обѣ 
жидкости. Растворенное въ водѣ тѣло прп этомъ отчасти 
поі’лоіцаетси ЭФпромъ. Послѣ этого даютъ подняться 
вверхъ ЭФ ярком у слою п, снявши пробку и отіфывая 
кранъ, отдѣляютъ его отъ поды, Такъ какъ въ еФігръ 
переходитъ при этомъ нѣкоторое количество воды^ то ее 
удаляютъ хлорпстымъ кальціемъ или какимъ-нибудь дру 
гпмъ водоотінімающпмъ средствомъ, а затѣмъ въ заклю¬ 
ченіи ОТГОНЯЮ’і'Ъ ЭФііръ. 

Извлечете быстро приводитъ къ цѣди, если экстра- 
тируемое изъ воднаго раствора веіцеотао трудно раство¬ 
ряется въ водѣ, но легко растворяется въ ѳФирѣ^ въ’ та¬ 
комъ случаѣ, повторяя операцію нѣско.іько ранъ съ сяѣ' 
жимъ эФпромъ, можно почти сполна извлечь вещество изъ воднаго 
раствора. Въ противномъ я;е случаѣ, когда пещество легко раство¬ 
ряется въ водѣ, трудно—въ ЭФіірѣ, приходится извлекать очень много 
разъ, II даяхС тогда достигается ллшь несолиан экстракція. 



Рнс. 18 . 
ДѣЛНТРЛГ.ВЯЯ 
порояка. 


Когда два песмѣшпвающн.хся растворителя вмѣстѣ приходятъ въ сопри- 
косповсяіо съ какймъ-ипбудь веществомъ, которое растворяется въ обоихъ, то 
оно расярсдѣляется таким ъ образомъ, что коицентраціііі получаемыя въ рас¬ 
творителяхъ, находятся въ постояопомъ отпошепіп (ааконъ Берт л о), Пусть 
количество растворепнаго ве шест а а находится? въ колнчестяѣ 2 растворителя 
перваго (вода): если этотъ растворъ взбіштываетсл съ нѣкоторымъ количе¬ 
ствомъ т второго растворителя ( эф яръ), іі сети назовемъ яг, ьчхиічѳство ве¬ 
щества, остающееся въ первомъ растворителѣ^ то, с.тѣловательно, получается’ 


уравываіѳ: 


5| 

I 


, іГо— 



гдѣ — иозначаютъ двѣ копцентраціи; й—есть постоянное отпопіѳвіе 
[ксоффіщібкшъ распрбдалепія). 

Второе взбалтываніе съ тѣмъ же самымъ количествомъ т второго рас¬ 
творителя даетъ! 


2 т 


или послѣ подстановки , 0 ?! изъ перваго уравненія 

( .« V 

И ДЛЯ « го взбалтыванія 
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т.'Р. Хпу [солпчество, остающоеся вт, перполп» растворителѣ (вола), такимъ обра¬ 
зомъ. стаповцтоя мевьше, чѣмъ больше п и чѣмъ ^гсньіло дробь 

- 11 - 

т.-е, чѣмъ больше ш (количество эфира) и тѣмъ мепьисс 1\ Абсолютно исчер- 

/ Ы У 

бывающее взбалтываніе нсвояможно, такъ какъ < ) хотя и можетъ при¬ 

ближаться къ нулевому" оиачепію, по ігііісосда ис бываетъ въ дѣйствительно* 
стіг нулемъ. 

Какой пибудь примѣръ сдѣлаетъ эту формулу еще болѣе ясноЛ. Дося 
этого возьмемъ растворъ Се пз ой пой кислоты въ 1 лі[трѣ> воды, сі рѣшимъ во¬ 
просъ, оссоді.ко разъ придется взбалтывать се съ 200 куб. сайт, эфира^ чтобы 
выдѣлить изъ воды ириблизіітсльпо всю кссСѵТоту: здѣсь 2=1000 куб. с., -»а=20О 
к. е., к па осповавііг наблсоденігг оставалось равнымъ около Ѵво» это'зпачитъ. что 
въеостоянісі равновѣсія котщентрапія бесізойиой кислоты въ эфсірѣ есть 80, когда 
коьцептрадія въ полѣ=1. Подставляя эти величсшы въ формулу, получаемъ 
жі Ы ЮООХѴйп ^ . 

і; = шТы = 200-і-1000хѴ8о"" ^”' обрачомъ это значитъ, что послѣ 

однократнаго взбалтыванія эфиръ оставляетъ въ водѣ Ѵі7 общаго количества 
бесгвоЛпой кислоты. Послѣ трехкратваго взбалтывайія, каждый разъ съ 200 

куб. с. эфира, остается въ водѣ только ( 1 /^-)»= часть кислоты, такч> что 

вола оссазывается практически лпшепяой бензойной киспоты. 

Въ сасучіѵѣ янтарной ксіслоты й=6. Послѣ односсраткаго взба,чтывав1я 
1 I воднаго раствора кислоты съ 200 к. с. эфира, въ водѣ находится ссце 
6000 30 

200 соею “ М кислоты, такъ что здѣсь неооходнмо очень много разъ 

повтор по взбалтывать чтобы псчерыатс. водный ра створъ . 

Далѣе изъ уравненія можно еще вывести (путемъ дифферепдіальиаго 
ігсчссслспія), что да«лылг количесшом'ь второго растворителя (эфиръ) достигается 
болѣе совершоякое извлеченіе, если взбалтываніе производить много разъ ма¬ 
лыми порціями его, нежели въ томъ случаѣ, еслп извлекать немного разъ 
бОѵЧѣе значительными количествами. 


25. Разд)ьленг& твердыхъ тѣлъ другъ отъ друга основывается 
большой частью на ихъ неодинаковой растворимости, Еслп, наарпмѣръ, 
одно изъ двухъ тѣлъ нерастворимо въ водѣ., а другое растворимо, то 
операція представляется очень простой. Если же оба тѣла растворимы 
въ водѣ, тогда приходится производить фракціонпрооанщію кристаллѣ- 
зацію. Для этой цѣли растворяютъ смѣсь въ возможно маломъ коли¬ 
чествѣ горячей воды и даютъ охладиться. Сначала выкристаллизовы¬ 
вается наиболѣе трудно растворимая часть. Какъ только замѣчается 
выдѣленіе кристалловъ второго тѣла, сливаютъ маточный растворъ, 
изъ котораго при дальнѣйшемъ охлаждепіи или нондентрированіи ра¬ 
створа выпариваніемъ кристаллизуется второе тѣло. Повторяя операіцю 
нѣсколько разъ, въ кондѣ-понцовъ можно произвести совершенное раз¬ 
дѣленіе. Иногда такое раздѣленіе очень затруднительно, хотя бы чи¬ 
стыя вещества обладали значите.тънымъ различіемъ въ растворимости, 
потому ИТО растворимость какого-кибудь тѣла можетъ существенно 
пзйгѣнятьсд отъ присутствія другого. Въ качествѣ растворителей упо- 
хреблпются вода, алкоголь, зфиръ, ледяная уксусная кислота, бензолъ 
п др. 

Разд^ьленіе твердыхъ тѣлъ и оісидкосшй совершается путемъ 



^ 26 



Ѵі[Г. 19. 

ЗороБка Бухнера, 


Рис. 20. 
Отсасывай іо. 


Фильтраціи СЪ разрѣдсеііісыъ ши безъ разрѣженія воздуха, при чемъ 
удобно польяопатііся воронкой Вухнера (рло. 1У). „Отсасываніе^‘’ 
можно производитъ и такішъ образомъ.^ что въ стеклянную воронку 

вкладываютъ пластинку съ дырками и 
покрываютъ ее двумя кружками фнльт- 
ро пильной бумаги. Затѣмъ встав л и ютъ 
воронку съ помощью пробки съ от¬ 
верстіемъ въ колбу для отсасыванія 
(рис. 20), соеднаеішую съ водянымъ 
насоеоыъ. 

2Ѳ. Изъ ирг:‘дыдун;аго видно, 
кпкіпиі методпмн пользуются д.ля очп- 
[цсііін веіисстпъ; тпердыя тѣла очіі- 
I и а [ОТТ, і,*р I [С тал л н з а ц і е і1 (с г е р е к р 11 стал- 
лпзовывнпіе), ягндісія — дестіиляціей. 
Какъ признакъ чншопхы дсожію прини¬ 
мать, строго говоря, неизмѣняемость 
к а кіі хъ -л іі б о Ф сі 3 и ч е с к н х ъ ко н ста игъ 
п р іі дал ь н ѣ й темъ о ч с иц е п Іи. Пре ж де 
всего критеріемъ чистоты пещестна 
едужіпъ постоянство точніь пнаелсиія 
и кюіѣуія^ потому что эти константы 
легко опредѣлить п уже незначительныя загрыз ненія 0 і.*азываіотъ на 
нихъ существенное вліяніе. Очень часто онѣ служатъ также для пдеіі- 
тпФИкаціп тѣлъ. Именно, еелп получено какое мибудь вещество, отио- 
ецтелъно котораго предполагаютъ, что оно тождественно 
съ другпмъ, уже извѣстнымъ соединеніемъ, то ато пред¬ 
положеніе получаетъ спльнос подтвержденіе, разъ только 
точка плавленія или кппѣнін полученппго вещества со¬ 
отвѣтствуетъ точкѣ плавленія или [Сішѣнін пзвѣсптго 
соедиігенія. Отсюда происходитъ то, что опредѣленіе 
точки плавленія л іишѣигн принадлежитъ въ числу наи¬ 
болѣе употіюбительныхъ операцій 

Для опред7Ьлепія точки пла&леигя помѣщаютъ не¬ 
большое количество вещества въ узкую тонкостѣнную 
трубочку, запаянную счіізу (рис. 21), п укрѣпляютъ ее 
на термометръ і, погруженный въ какую ннбудь жидкость 
съ высокой точкой кипѣнія (олсгвковое масло, жидкій па¬ 
ра фф инъ, концентрированная сѣрная кислота), находя¬ 
щуюся въ трубкѣ аіс. Трубочку прикрѣпляютъ, смочивши 
ее каплей жидкоегп п прикладывая къ ртутному шарику, 
гдѣ она сама собой остается привѣшенной. Сосудъ аіо 
свободно подвѣшенъ въ стеклянной колбочкѣ айс, тавя^е 
наполненной масломъ. Если шіс нагрѣвать на пламени, 
то нагрѣваніе аіе совершается очень равномѣрно п плав¬ 
леніе вещества можпо замѣтить очень ясно. Въ моментъ п.тавленій 
отсчитываютъ показаніе термометра. 



Рйс. 21. 
Олредѣлсвіо 
точки пляо* 
доя [Я. 
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Точі^у ішпѣпгн опредѣляютъ, нагрѣпая до вппѣніа вещестяо въ 
Фраіхдіоннровапной колбочі^ѣ, отподпая трубка которой прппая}іа очень 
высоко. При 8ГОЙІТ) у потреби лютъ укорочеппый термометръ для того, 
чтобы ріутпый столбикъ сго сполна омывался паромъ впинаіеіі жид¬ 
кости. Чтобы не дѣлать дѣленіи на гр«адусы черезчуръ мелкими, ѳтіі 
термометры конструируются такимъ образомъ, что они показываютъ 
лишь небольшой температурный интервалъ (напр., въ 50®). Наборъ 
іідгі, (>—7 такихъ термометровъ хватаетъ на температуры отъ 0®—ЗбО®. 


21. Кромѣ точет«7> плавленія нкішѣпія иногда при изслѣдопаяітг оргавн- 
ческпхъ соедсінспіИ приходится опредѣлять сіцс другія физическія ко пета нт ы 
пал рчмѣръ, шьег. Дли опредѣленіл удѣльнаго вѣса пользуются пп«во- 

мбтром'>>^ употребительняя форма котораго показана па 
рис. 22. Онъ состошъ изъ двухъ толстостѣвпыхъ ка¬ 
пилляровъ и іЫс замыкающихъ широкую трубку ^ 
г;с; концы аа и бій снабжены шкалой, раздѣленный на 
миллим о трьь Сп<ачала опредѣляютъ вмѣстимосіъ со¬ 
суда н объемъ между двумя чертами дѣлепіл, чаполЕяя 
его пѣсколъко разъ водой съ опрел ѣлеипой темнера- 
турой до различныхъ діѵлсвій и вавѣшппая. Затѣмъ, 
сосудъ наполняютъ жидкостью, удѣльный вѣсъ ко¬ 
торой нужно опредѣлить, отсчитываютъ положеніе ме¬ 
ниска въ капиллярахъ и сосудъ взвѣшиваіотт>. Остюда 
вычисляютъ искомое число, 

Другой важной константой является вели чн в а рцс. 22. Ппкаояетръ. 
оращеи ія плоскоспш 7і оляризаціи, 

Нѣкоторыя соедііпспія, паир., териешинъ, растворъ сахара н др., обла¬ 
даютъ свойствомъ вращать плоскость колебанія ііоляріізоналнаго луча свѣта 
изт. иерпоиичальпаго' положенія вправо или влѣво, когда такой лучъ свѣта 
проходитъ черезъ эти вещества. Соедпиепія, обладающія этимъ свойствомъ, 
называются оптгсчесш діьятельиыни. Для П8>{ѣренія угла, за которой вращается 
плоскость поляризаціи оптически дѣятельнымъ веществомъ, устроены такъ паз. 
плілршгвпі|»м,* орпборъ Лпгтпиха является наиболѣе употребительнымъ (рве. 
23). Конецъ 5 аппарата, обращенный въ источнику свѣта приспособленъ для 
во.мѣщѳнія трубокъ оъ жидкостями, которым служагь фильтрами для лучей, Въ 
части Р аппарата по»іярпзустся свѣтъ, затѣмъ проходитъ вь трубку {лежащую 
въ желобѣ к) точио извѣстной длины (100—500 ішп.), въ которой находится 
жи.хісость или растворъ, изс.тЬ.г^’емый и а оптическую дѣятельность^ часть п Р’ 
служить для измѣренія величины вращенія. Вращеніе проиорціопальио длинѣ 
трубки. 

Велич она вр ащ еп ія об о зп ач астся р а зли ч н ы мъ об ра зохгь .. О пред ѣ.чяютъ, 
ріаггрииѣ?ръ, вращеніе, которое производитъ вещество при данной длинѣ трубки; 
это есть уголъ, который отсчитывается прямо въ аппаратѣ. Обыкаовспно онъ 
обозначается черезъ «. Условились иодразумѣвать подъ ^ам4вкіел> 

уголъ ес, дѣленный па произведеціе пзъ длины трубіси и уд, вѣса жидкости. 
Эта велігчипа обозпачаотся [в]; 





а 

и 




гдѣ ?—длина трубки (въ децим,) и <1—удѣльный вѣсъ. Слѣдовательно, [«]есть 
величина вращепія какого и ісбудь соединенія для единицы длины трубкд (1 дец.) 
п один и цы вѣса, раддѣлеппое па единицу объема. 

Величина вращепія зависитъ отъ окраски свѣта. Во мпогпхъ случаяхъ 
пользуются при измѣреніи свѣтомъ пламени патрія, который въ спектроскопѣ 
лаотъ желтую линію, обозначаемую черезъ В. Для выраженія этого употребля- 
10 ГТ, символъ [а)^) 


Если вещество обладаетъ лишь слабышъ вращеніемъ иди всдѣд-. 
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ствіе Еезііачпі'слышй раствориічостгі ліожеп> быть взято для пзыѣренія 
лишь въ очевь слабомъ растворѣ, ію во многихъ случаяхъ можіго уси¬ 
лить сращепіе, срибавлян раствора борной, молибденовой кислоты, 
уранііловыхъ С 0 ЛО 1 І іі др. По всей вѣроятности^ это явленіе освовы* 
ваотся на образованіи комнлексііыхъ іоновъ. 



Рпс. 23. Полярпмотрі) Лпппиха. 


Далѣе, иногда важное значеніе имѣютъ опредѣлепія теплоты ѵо- 
рѣыіп, показателя преломленія, электропроводпости п т. д. 

Дѣдето органической химіи. 

23 . Всѣ органическія соединенія, число которыхъ очень велико, 
дѣлятъ на два главныхъ класса. Одинъ обнимаетъ жиішыл^ другой— 
ароматичее)сія соединенія. 

Первый обязавъ своимъ названіемъ тому обстоятельству, что сюда 
принадлежах-ъ животные іі растительные жиры; вазвааге второго класса 
происходитъ отъ того, что многія изъ его соединеній отличаются прЬ 
лтнымъ запахомъ, ароматомъ. 

Жирными соедивеніями называются всѣ гЬ соединенія, которыя 
можно рроязвести отъ метана СЫ^\ подъ ароматичеснами соединеніями 
понимаютъ тѣ, которыя связаны съ бензоломъ пли съ со едине¬ 

ніями, ивіѣющиып отношеніе въ бензолу. Позднѣе окажется, что между 
жирными п ароматическими соединеніями существуетъ весьма значи¬ 
тельное различіе въ общихъ свойствахъ. 


ПЕРВАЯ ЧАСТЬ, 


ЖИРНЫЯ СОЕДИНЕНІЯ. 


Насыщенные углеводороды. 

29. Жирныя еоедятеша^ пъ 28 бы.ти опредѣлены; какг такін 
соединенія, который зюяшо представлять л];Оіійводныміт, дергісатсши^ 
мстипа СІІ^. Поѳтоаіу ліы начнемъ оъ пзученія этого углеводорода, 

Метанъ встрѣчается въ газахъ, вырывающихся при изверасешп 
пулкаповъ; въ- йдменн оу годныхъ шахтахъ онъ выдѣляется при разра¬ 
боткѣ каменнаго угля; поэтому онъ называется газомъ. 

Далѣе, его называютъ болотнымъ газомъ, пото.му что онъ находится 
въ чпелѣ газовъ, поднимающихся пэъ болотъ. Онъ образуется при 
сухой перегонкѣ каменныхъ углей н поэтому составляетъ существен¬ 
ную часть свѣтильнаго газа. 

Метанъ можно приготовить различнымъ образомъ. 

1) Съ помощью елнтеза Берт л о: Смѣсь Е^З и СЗ^ пропу¬ 
скаете;! черезъ трубку съ раскаленной мѣдью; лрп этомъ совершается 
слѣдующій процессъ: 

2/1,5+С5,+ 8 Сп = ІСы^З+ СЕ,. 

Такъ какъ С?, и Е^З могутъ получаться непосредственно изъ 
элементовъ, то эта реакція представляетъ собой сантезъ метана. 

2) Возстановленіемъ окиси или двуокиси углерода водородомъ: 
00 + 6 Я= СЕ, + ЯеО; 00, + 8Я= СЕ, + 2 Я^О, - реакціи, кото¬ 
рыя гладко протекаютъ при каталптическомъ вліяніи тонко раздроб¬ 
леннаго шшкелй (возстановленнаго) при температурѣ 250® иди 300®. 

3) При дѣйствіи воды на карбидъ алюминія: 

С, АІ, + 12Е^О^ г СЕ, 

Дальнѣйшіе методы полученія сы, 82 и 89, 

80. ФизичеекЫ и хилтческгя свогшпва. Метанъ есть горючій 
газъ безъ запаха и цвѣта, уд. вѣсъ (воздухъ =1) 0.559; сжижается 
ирп 11° и 180 атмосферахъ давленія. Точна внпѣнія — 162®; плавится 
при— 186®, Теплота образованія 18,8.2’. Въ водѣ растворяется мало,* 
въ спирту — нѣсколько больше. Электрической искрой или въ воль¬ 
товой дугѣ разлагается на углеродъ и водородъ. Окислительныя ве¬ 
щества, какъ авотпая, хромовая впелоты я т. д., или не дѣйствуютъ 
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на ывтангь, шсі лншь медленно. Ноя центрированная сѣрная кпслото. и 
еплыіыя щелочи таіоие не іізмѣпяіогь его. Метанъ горитъ слабо 
свѣтя нтаіъ плате немъ. Въ сасѣсіі съ воздухомъ нлн і;ислородомъ 
[СН^-\-^О 0 =^ СО^-]-2 В^О) взрываетъ при заяаігаіііп Бееыиа энер¬ 
гично , Тапія газовыя смѣси появлиютос въ камепио угольныхъ шах¬ 
тахъ п пропзводятъ разрушительные взрывы. Хлоръ и бромъ дѣй¬ 
ствуютъ [ічЧ метанъ, замѣщая его водородные атомы, вслѣдствіе чего 
одновременно получаете я гало пдоподо родная инслота» напримѣръ: 

СЛ^ + 2 С? ^ СЯз СІ + ЕСІ. 

Это замѣщеніе одного аіюма другпмъ съ соотвѣтствующей апач- 
ностыо называется метшепешТ. Если бромъ плп хлоръ реагируетъ 
въ избыткѣ, то въ концѣ-концол-ь получается или СВг^. 

31. Существуетъ цѣлый рядъ углеводородовъ, которые по сво¬ 
имъ общимъ хнмичееин.'^съ свойствамъ вполнѣ аналогичны м стану. 9т[С 
соединенія— щюпань бупіаиъ иеюпанъ СдД^^, 

гексаиъ 0^,0^^ и т. д. до іексаконшаиа Составъ ііхъ моасао 

Формулировать въ общемъ вырансеніи С'„і/2«-!-2, прплопмімомъ таклге 
п пъ метану (я, = 1). Подобно метану, всѣ члены этого ряда весьма 
устойчивы къ о «Пеле НІЮ и не измѣнніотся отъ дѣйствія конпенти- 
роваіпіон сѣрной кислоты, мелгду тнмъ какъ подъ вліяніемъ галоида 
водородъ замѣщается съ образованіемъсоедішенін С„В^пСІу, 

и т. д. ^ 

Высшіе пзъ этихъ углеводородовъ, кромѣ вышеописанныхъ ме¬ 
тодовъ, могутъ быть получены также путемъ епнтеза пзъ ыиэшяхъ 
чденцпъ. Этапъ, напримѣръ, моясно получить изъ метана, есліг заліѣ- 
стнть въ немъ водородъ і'алоидомъ и дѣйствовать натріемъ на обра¬ 
зовавшееся га.топлное соединеніе (методъ Вюрца): 

2 СЛу/-\- А% ^ + 2 Уп^. 

Пропанъ молшо было бы по.іучить но ечѣдугощему уравненію: 


= 2Ла^; 

і 

ігдгг вообще: С„Ніі ,^2 получается дѣйствіемъ натрія на 


гдѣ т-\-р = п. 


См еГ~\^ Ср 


Если но этой реакціи дѣйствовать патріемъ, панр., па смѣсь О^Щ^ и 
то образуется яе тотько пропанъ, но и изъ п 

Оз Яд изъ 20 Е^^; въ результатѣ, слѣдовательно, образуется три углеводорода. 
Такъ всегда происходитъ при этомъ сіштезѣ. 


По отношенію къ азотной кислотѣ это пбвѣргго, такъ какъ при дѣй¬ 
ствіи ея водородъ разсматриваемыхъ углеводородовъ можетъ оамѣідаться груп¬ 
пой ІѴОз. ДГ. Й", Коновалов, Нитрусоіцео дѣйствіе азотной к. и т. д. Москва 
1894 г. 
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Такъ как'ь метанъ моисно приготовить стгнтетііческн изъ элемен¬ 
товъ, то пзъ выше приведен наго вытскаетт. возмонпгость получпть 
каждый углеводородъ Г/іл+з также изъ эдемектовъ, 

32. В-ожиплатура. Принаддежиоеть какого ни будь углеводорода 
къ рядуС„Н 2 нН .2 указывается въ его названіи окончаніемъ .,аі/ъ^, 

Четыре первыхъ члена—іиетанъ, этанъ, пропанъ, бутанъ носятъ 
особыя названія, Остальные называются гречеекпапі чисдіттелышоіи, 
которыя выражаютъ число нхъ углеродныхъ атоаіовъ. Такъ, напри¬ 
мѣръ, С д иазывиется оиыань^ О, § Н<^^—дод<‘^капъ, і Яд ^ — энтріа • 
коншап7, и т. д, 

Вцосдѣдствііі намъ часто дрг/дется разсліатрішать атомныя 
группы, ко'[‘Орыя не могутъ быть получены въ ояободноліъ состояніи 
п производятся отъ углеводородовъ С,^В 2 и^% черезъ отнятіе одного 
атома водорода. 

Этп группы пли радикалы, обшая Формула которыхъ, слѣдова¬ 
тельно, есть называются вообще ал%іі.іами п характеризуются 

тѣмъ, что окончаніе со отвѣтствую шаго углеводорода замѣняется 

окоичапіемъ Такъ СЩ носятъ названіе метги^ С^Н^-этил, 

— прошіА, Яд— 01 /тал, С^^Щ^^додекги и т. д. 

Сами углеводороды 0„52«-|-2 носятъ общее названіе пасыгцФпныхъ 
или предѣльныхъ углеводородовъ^ потому что они насыщены водородомъ, 
т.-е. нс могутъ больше прпсоедпнять къ своей віолекулѣ нп одного 
атома водорода. Они называются также параффишми (извѣстный въ 
продаягЬ параФФинъ есть смѣсь выспіихъ членовъ ряда); слово параФ- 
ФИнъ производится отъ ратгш аІ^‘іпіз\ недѣятельный. 

33. Нахооюденге въ природѣ. Углеводороды С|52і,х2 встрѣчаются 
въ колосеалыіом'ь количествѣ въ природѣ. Сырая Адіерикааская неФть 
еостонтъ изъ смѣсп многихъ такихъ соединеній^ начиная отъ низшихъ 
членовъ м кончай высшиып. Изъ такой сырой неФти добывается фрав- 
ціонированвой перегонкой, главнымъ образомъ, три продукта, послѣ 
того какъ обработкой кислотами и щелочами сначала уедала юте я тѣ 
примѣси, которыя состоятъ ае изъ углеводородовъ б’^йая^-з. Наиболѣе 
летучая часть носитъ названіе: петролейный дфиръ^ бензинъ или лгп- 
ізокнь 5 перегоняется между 40® и 150® и содержитъ иизпгіе члены, осо- 
бенно О, Я,,, О, Я,, и С, Я, 5 . 

Лпгропнъ находитъ широкое примѣненіе.^ въ качествѣ топлива 
въ автомобпляхъ и растворителя жировъ, маселъ, смолъ, и поэтому 
служитъ также для выведенія пятенъ изъ платья (химическая чистка). 

То, что переходитъ между 150®—2(Ю®, представляетъ собой обы¬ 
кновенный неросинъ^ громадныя количества котораго потребляются для 
освѣщенія и отопленія. 

Он аса ость въ пожарномъ отаошеаіи, связапоая съ аотреблепіемь керо- 
сииа, очень велнка: дѣло въ томъ, что 40—50®/о всѣхъ пожаровъ причиняются 
к ороси нонъ. Если отъ оирокидывйнія керосиновыхъ лампъ возникаетъ такъ 
часто пожаръ, то это зависитъ отъ того, что ісероенвъ еще содержитъ нѣко¬ 
торыя болѣе летучія части, которыя уже при слабомъ натр ѣванін, смѣшиваясь 
съ-воздухомъ, даютъ легко воспламепягощуюся смѣсь газовъ. Бели же въ лампѣ 
былъ налптъ хорошій керосинъ, оовобожденый отъ летучіехъ углеводородовъ 
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тщательпо?^ фракціоппровкоіі, то при паденіи лампа гаспотъ. Такой керосинъ' 
идетъ въ іфодаж'Ь подъ назваиіомъ астраліша. 

Поэтому сиравеллпво придаютъ большое зсшчсиіс испытанію очишелнаго 
керосина, иредлазиянаемаго для осиѣідепія, к а чпемшро/туру ассіъламспеиіп; для 
этого пробу нагръвпютт. съ спеціально устроен іюмъ яапаратѣ и опредѣллютъі 
сріі какой томиературѣ смѣсь лоровъ іі воздуха, находящуюся падъ кероси¬ 
номъ, только ИТО можио важечь. Топка, ири которой открыто стоящій на воз¬ 
духѣ керосинъ ваг-орается ири подлее ѳп іи сітмкіі, лежатъ, вирочомъ, еще па 
нѣсколько п>ЗД’со 0 ъ выше. Въ хорошемъ керосииѣ, при обыкновоппоП тимпв- 
ратурѣ, горящая луч пика црп аогруженігі гаспеп.. Низшая температура ьос- 
пламепеаія въ Германіи уста иовлела закономъ іп> 21а въ Россіи пѳ нііжо28^0. 
Поэтому въ иролажѣ обращается »г пего керосина, имѣющяго температуру вос- 
пла^гепопія только 22—24®, ѣ-о. температуру, которая достпѵаетсл уже въ жар¬ 
кое лѣтнее время илп при стояніи ломпы около пспки. Эти сорта болѣе де¬ 
шевы іт потому употребляются въ массѣ населенія, хотя оыі представ лаютъ 
серьозиуго опасность въ пожарпом ь отиощеиіи. По опыту оказывается, что при 
температурѣ вспышки въ 40® всякая ои ясность у стр о пела. Поэтому с;і1ідовало 
бы стремиться къ повышенію иродписапиой закопомъ температуры воспламе- 
пежія до 40®, какъ это уже сдѣлано въ нѣкоторыхъ государствахъ. 

Часть нбФтл, которая не гонптся при 300® гг остается въ пере¬ 
гонныхъ котлахъ, составляетъ —полужидкая при обыкновенной 

температурѣ .масса, пъ чистомъ видѣ бѣлаго цвѣта, служитъ въ фар- 
мааіп для приготовленія мазей. Дплѣо ваэеллнъ употребляютъ для 
смазыванія металл ггчесппхъ предметовъ, чтобы предохранить пхъ отъ 
окпслеиія., и въ атомъ случаѣ онъ заслуживаетъ предпочтеніе передъ 
аиіраміі, такъ какъ .послѣдніе съ теченіемъ времени пріобрѣтаютъ ь*іі- 
сдую реакцію, разъѣдаютъ металлическія части^ тогда какъ вазелинъ 
кеЯтра,іьпое вещество и на воздухѣ не измѣняется. 

Иарйффііпг^ какъ уже упомянуто, представляетъ смѣсь высшихъ 
чдеиовъ ряда СпіТай+г. І-^ъ нѣкоторыхъ сортахъ нсфти, и а примѣръ, 
добываемой на Явѣ, эти высшіе члены встрѣчаются въ значительныхъ 
количествахъ, тогда какъ американскій керосинъ содержитъ пхъ лишь 
немного. Жидкій параффипъ есть высококипяиой продуктъ, иоіучае- 
мый прп сухой перегонкѣ бурыхъ углей. Церезинъ пли озопгришг^ на- 
ходпмыЙ въ Галпціп, соетоптъ главнымъ образомъ изъ парафФина. 
Онъ получается также сухой переговкой саксонскихъ бурыхъ углей. 

34і Залежи нефти образовались, вѣроятно, различнымъ образомъ; съ 
одной стороны,такпмъ путемъ, что жиры полкергалпоь дѣйствію высокой тем- ' 
пературы въ соединеніи съ высоішиъ давленіемъ. Въ пользу этой пшотезы 
го 00 ригъ то обстоятельство, что Э н г л е р у удзѵюсь ир» сухой ііерегонісѣ вор- 
Б8Н(і прп Еовышецномъ давледіи подучить жидкость, обпарулшвающую весьма 
большое сходство еъ природной нефтью. 

Отпоситедьао происхожденія этихъ жировъ мнѣнія, одпако, расходятся. 
По мнѣнію одвпхъ, они берутъ начало отъ древ пи хъ морскихъ лшвотпыхъ, 
содержавшихъ ворвань^ однако въ такомъ случаѣ трудно объяснить, какшсъ 
образомъ колоссальны я количества пефти могли скопиться въ отдѣльныхъ мѣ¬ 
стахъ. По другому ?[нѣнію, очень мелкіе оргапнзмы—діатомеи—произвели та¬ 
кія массы жировъ. Въ прежнія геологическія эпохи діатомеи встрѣчались въ 
громадныхъ колнассгвахъ. Оиѣ выдѣляютъ родъ воска, который при перегонкѣ 
1 X 0 дъ давленіемъ даетъ нефть. 

Другая гипотеза, Муассана, приписываетъ происхождвыіэнефти дѣй¬ 
ствію воды ва карбиды, образующіеся въ вулканахъ вслѣдствіе крайне высо¬ 
кой температуры. Большинство этихъ карбидовъ даютъ, конечно, при разло- 
жеаіи водой гаэообразаыеуглеводороды, метаят^пацо’^илепъ, но если послѣдніе 
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подвергаются высокому дпвленіто п высокой тем[герату]ѵв, оссбсипо при ката- 
дптсічзскомъ Д'Ьйствііі мслісораздроблсппыхъ металловъ (л^елѣзо, пшлеель), то по¬ 
лучается жидкость, похолсая ни нефть. Удалось даже, илмѣпяя условія опыта, 
указапиьшъ путемъ приготовить кавказскую, галпціисиую и американскую 
иеф'іъ, 


Го»ологіічеовіо ряды. 

35. Какъ пепосредственио ішдііо лзъ общей Формулы углеводо¬ 
родовъ й,іГ2>4-|-2і важдый отдѣльный членъ отличается отъ другихъ по 
составу на кратное число группъ С7Т^. Однако это различіе, какъ ука¬ 
зано, имѣетъ лишь незначительное вліяніе иа химическія свойстне. 
Бели органическія соединенія обладаютъ вообще большимъ сходствомъ 
но своимъ химическимъ свойствамъ, а ихъ Формулы разнятся на одну 
группу Сі^з или кратное число ея, то въ такомъ случаѣ пхъ называютъ 
гОАЮЛогичеекими. Такія соединенія могутъ быть распредѣлены въ пра¬ 
вильно восходящіе ряды, которые обозначаютъ, какъ юмолошческіе 
})яды: 

Легко замѣтить, касое упрощеніе получаетъ изученіе органиче¬ 
ской хшсіп благодаря установленію гомологическихъ рядовъ. Вмѣсто 
того, чтобы изучать хшиичесіая свойства кач^даго соединенія въ отдѣль¬ 
ности, можно довольствоваться изученіемъ свойствъ одного члена гомо¬ 
логическаго ряда, и тогда будутъ извѣстны пъ главныхъ чертахъ также 
свойства всѣхъ другихъ членовъ этого ряда. Впрочемъ, это касается 
однихъ только главныхъ свойствъ, потому что каждый членъ гоиоло- 
гпчсскаго ряда, кромѣ свойствъ, прясущсгхъ и другимъ членамъ, обла¬ 
даешь еше своими особенными, и ндпв и дуальными. Однако въ этой книгѣ, 
за немногимп псплючеиіями.^ мы не будемъ на нихъ останавливаться, 
потому что приходится считаться съ ними лишь при детальномъ спе- 
щ а льномъ изученіи оргаипчесвой хпміп. 

ЗѲ. Физическія свойства членовъ гомологическаго ряда вообще 
правильно измѣняются съ возрастаніемъ числа углеродныхъ атомовъ. 
Это соблюдается, напримѣръ, относительно точенъ плавленія п кипѣ¬ 
нія, удѣльныхъ вѣсовъ, раетвори>іости п т. д. Вообще можно сказать, 
что точки плавленія и кпшѣнія повышаются ыо мѣрѣ восхожденія въ 
гОй о логическомъ ряду. 

Физическія константы нѣкоторыхъ нормальныхъ членовъ (40) 
параф ФИ новаго ряда приведены въ таблицѣ. 

Таблица показываетъ, что первые четыре члаыа при обыкновен- 
йой температурѣ—газы. Слѣдующіе ч.тены до —жмвя. высшіе— 
Мёрды. Между тѣмъ какъ метанъ не имѣешь ^с№са яфШе ус'леводо- 
роды этого ряда имѣютъ характерный запах-ч яеФт®. Тверсы« >в«ны, 
напротлвъ того, опять лишены запаха. Въ чіеше всѣ почти сдаѳѣыъ 
нерастворимы. 

Да.іѣе видно, что разность въ точкахъ иттрія и нпссеш» ойѴі 
дующихъ другъ за другомъ членовъ ряда уменбіѵМ^л съ 
ніемъ числа атомовъ углерода. Это явленіе во09Фв 

гомологическихъ рядамъ. 

Органлчсская інюя; 
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Пломсрія п структура. 


37. Извѣстно только одно вещество съ Форі^сулой а именно^ 
м&ліапъ. Точно таісъ л,*е извѣстно только одно соединеніе съ Фордсулой 
н только одно, выражаемое формулой СДЯ’^. Извѣстны два со¬ 
единенія, имѣющія Формулу три съ Формулой С^Л^.у, пять съ 

Формулой II т. д. Явленіе, въ силу котораго два или нѣсколько 

соединеній качественно и количественно совершенно одинаковаго со¬ 
става, при равныхъ молекулярныхъ вѣсахъ, обнаруживаютъ тѣмъ не 
менѣе неодинаковое химическое и Физическое отношеніе, называетси 
изомер іяй^ и соедшіеніа съ одинаковой Форму.іой иазызаюгь шоиіе^- 
ііыми. Объясненіе этого явленія подучается при разсмотрТшіи распо- 
лонсеиія атомовъ въ молекулѣ. 

При этомъ можно исходить изъ двухъ допущеній: съ одной сто¬ 
роны изъ того, что расположеніе атомовъ безпрерывно измѣняется*, 
въ такомъ случаѣ можно было бы представлять себѣ молекулу, какъ 
планетную систему, расположеніе которой въ каждое мгновеніе иное. 
При этомъ предположеніи, однако, иаоаіерін была бы необъяснимой, 
потому что непонятно, почему, напримѣръ, четыре углеродныхъ атома 
л десять атомовъ водорода бутана должны образовать два различныхъ 
тѣла, разъ только расположеніе атомовъ неопредѣленно, а потому 
нужно было мы представлять себѣ, что въ трилліонахъ молекулъ во- 
рыя, напримѣръ, содержатся въ одномъ куб. миллиметрѣ, въ каждый 
моиентъ осуществляются всевозможныя комбинаціи четырнадцати ато¬ 
мовъ. 

Однако изоыерія сразу становятся ясной, еслл допустить, что въ 
молекулахъ существуетъ опредѣленное неизмѣнное расположеніе ато¬ 
мовъ; потому что къ такомъ случаѣ можно было бы прпиисать про¬ 
исхожденіе изоыеріи именно этому обстоятельству, т,-е. свести ее на 
2)а5личное расположепіо одинаковыхъ по числу атомовъ, 

Допущеніе опредѣленнаго, неизмѣннаго расположенія атомовъ не связано 
сі, необходимостью пред отав ля іь ихъ въ молекулѣ неподвижными отаоситель во 
другъ друга. Можно представить себѣ, что они движутся около нѣкотораго до- 
ложѳпія равновѣсія, при чемъ отъ этого но измѣняется расположеніе ихъ въ 
"молекулѣ. 


Зв, Такимъ образомъ, если явленіе язоліеріи заставляетъ допу¬ 
стить въ молекулахъ опредѣленное расположеніе атомовъ, то въ даль¬ 
нѣйшемъ приходится отвѣтить на вопросъ, какъ создается расподо- 
■женіе атомовъ въ молекулахъ. Исходнымъ пунвтоиъ для этого является 
тетравалентноеть углерода. Поэтому въ метанѣ расположеніе атомовъ 
еужно выразить въ ввдѣ 




я 


0 ^ 


я 

я 

я 


т.-е. четыре единицы сродства углероднаго атома удерживаютъ по 
одному однозначному атому^ водорода. Это •• единственное воз ко ян о ѳ 

3* 
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расположеніе* дѣло въ томъ, что въ ѳтоіі комбинаціи водородные атозіы 
не могутъ удерлгпвать другъ друга, такъ какъ ихъ едішствепнан едп* 
нпца сродства вступила въ дѣЙо.аіГіе оъ одной единицей сродства угле¬ 
роднаго атома. 

Посмотримъ теперь далѣе, какое располоя?еиіс атомовъ подходитъ 
для этана СоЩ- 

Это тѣло можетъ быть получено (31) дѣйствіемъ натрія на іо ди* 
стый ліетітлъ. Въ іодистомъ метп-тй СЩ^ мы имѣемъ четырехзначный 
атомъ углерода, три однозначныхъ атома водорода п одинъ однознач¬ 
ный атомъ іода, Слѣдовательно, нужно допустить, что какъ водород¬ 
ные атомы, такъ іі атомъ іода связаны съ атомомъ углерода, Еслп 
каждую изъ четырехъ единицъ сродства углероднаго атома обозначить 
чертой, то іодпстый метилъ схематически представляется Формулой: 


С< 


я 

-я 

я 

7 


Натрій дѣйствуетъ иа іоднотий метніъ такпмъ образомъ, что 
пзъ двухъ молекулъ его отнимается іодъ, іі образуется эт-анъ. Вслѣд¬ 
ствіе отщепленія іода освобозгдаетсн одна единица сродства углерод¬ 
наго атома, которая ранаше удерживала этотъ атомъ. Слѣдовательно, 
образуются двѣ группы 


Я 

Я 

Я 


\ 




такъ лавъ Формула этана есть 6^5^, то подучается,, какъ единственно* 
возможное расположеніе его атомовъ такое, при которомъ соединены 
взаимно двѣ свободныхъ единицы сродства метильпыхъ группъ: 
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/''Я 

С^я 


Расположеніе атомовъ въ пропанѣ можно отыскать-совершенно 
такимъ же путемъ. Мы видѣли (31), что пропанъ образуется при 
дѣйствіи натрія на смѣсь галоидныхъ производныхъ метила и зтила. 
Такъ какъ этанъ выражается сейчасъ указанной схемой, то галоидное 
соединеніе его только и можетъ быть: 


Я\ /Я 

я-^ с~ с4~ш 
я/ \х 


гдѣ X —атомъ голоида. 

Бели такое галоидное соедааеніе вмѣстѣ съ іодпеть^мъ метиломъ- 
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обработать натріемъ, то 
ехсла для пропана 


опять остатка соединяются, откуда слѣдуетъ 


Я 

И 

Я 


Я 

і 

с—с^ а 
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' я 
-я 
> я 


тілі[ короче И^С.ОН^.СН^, 

Эі’іі схемы, показываюшія расположеніе атомовъ въ молекулѣ іі 
такпмъ образомъ пыралкающія способъ построепія илп структуру 
«его, лазываются структурными Формулами. 

ЗЭ. Слѣдующій примѣръ показываетъ, какъ можетъ быть объ¬ 
яснена іійомерія различісзгъ нъ структурѣ. Въ чполѣ пяти извѣстныхъ 
гексановъ есть одинъ съ точкой іипіѣыія 69^ л уд. вѣсомъ 0.6583 лрп 
20.9^, и другой съ точкой кипѣнія 58® н уд. вѣсомъ 0.0701 при 17,5®. 
Первый получается дѣйствіемъ натрія на ОЯ^. СЯд.СЯз»/^, пормсш7іыіі 
іодистый пропилъ. Изъ ранѣе сказаннаго слѣдуетъ, что для этого 
гексана слѣдуетъ признать структуру ОЩ.ЫТ^ ОЯд.СЯ^.ОЯз ^г*- 
щюпилъ. 

Ыо кромѣ нормаіьнаго іодпстаго о роняла извѣстенъ изомерный, 
іодистый изопропилъ. Оба соединенія легко могутъ быть переведены 
въ пропанъ. Если допустить, что нэоиерія обусловливается различ¬ 
нымъ расположеніемъ атомовъ въ молекулѣ^ то въ результатѣ оказы- 
вается^ что пзоыерію двухъ соединеній можно искать лишь въ 

различіи положеній, занимаемыхъ іодомъ въ молекулѣ. Дѣло въ томъ, 
что располо/пеніе атомовъ въ пропанѣ извѣстно, и іодистые пропилы 
отличаются отъ пропана только тѣмъ, что. одинъ его водородъ замѣ¬ 
щенъ іодомъ. Поэтому іодпстыЯ изопропилъ можетъ имѣть лишь та¬ 
кую структурную Формулу 

я 

СЯз.аОЯз 


разъ* то.іько нормальный іодистый пропялъ имѣетъ структурную. Фор¬ 
мулу ОЯд . СЯ^. СЯд/. 

При дѣйствіи натрія на іодистый из о пропилъ образуется гексанъ 
•съ точкой кипѣнія 58°. Отсюда слѣдуетъ заключить, «тго послѣднему 
прпнаддежЕтъ строеніе 


Щ.ОВ.СВ, 

сЯз.с'кс'Яд 


ся, 

ПЛИ иначе пп 

' 3 


> СЕ- С,Е< 


СВг- 

СЕі 


Поэтому такой гексанъ называютъ ди-изопро7гилг. 


Углеродныя ц’Ьпп. 

4вО. На основаніи вмщесвазаннаго выходитъ, что «акты заста- 
рляютъ доп у стать въ оргаанческихъ соедивеніяхъ взаишіую связь 
углеродныхъ атомовъ. Это смзь очень прочзіа; мы уше видѣли^ что 
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расыщсиные углеводороды сказы в а готъ сопротивленіе энергичнымъ хи^ 
мпческпыъ воздѣйствіямъ. Свойство углеродныхъ атомовъ связываться 
другъ съ другомъ, образовывать угле^юбную цѣпь послѣдовательнымъ 
со единеніямъ вѣско дышхъ атомовъ, какъ въ выше разсмотрѣнныхъ 
гексанахъ^ рѣзко отличаетъ ихъ отъ атомовъ всѣхъ другихъ элемен¬ 
товъ, такъ какъ послѣдніе не обладаютъ такой способностью пли же 
въ гораздо меньшей стеаени. Это елонотію въ связи съ четырехзнач¬ 
но стыо ух'леродиаго атома состакллетъ причину такого колоссальнаго 
числа сущестпуіощпхъ соединеній углерода. 

Углеродную дѣоь, какъ она является въ дипропилѣ, называютъ 
нормальной. Въ противоположность ей бываетъ 2 )азвѣтвленная цішь, 
примѣромъ которой служитъ диіізоиропилъ. Такимъ образомъ въ нор¬ 
мальныхъ цѣпяхъ каждыхі атомъ углерода самое большее связанъ не¬ 
посредственно только съ двумя другими; въ развѣтвленныхъ встрѣ¬ 
чаются атомы углерода, которые нспосредстветго связаны съ тремя 
или четырьмя. Соединенія съ нормальными цѣпями отмѣчаютъ обык¬ 
новенно малымъ которое ставится впереди названія, соединенія асе 
съ развѣтвленной дѣпыо обоэиачаготоя, какъ ггео-ііли і*еоединенія. 

Здѣсь можно полонить еше нѣкоторыя другія обозначенія. Если 
атомъ углерода соединенъ только съ обнимъ углероднымъ атомомъ; то 
его называютъ первичныш^ селп же онъ связанъ съ двумя ^ то назы¬ 
вается вторич7шмъ^ еелгі съ тремя— трстпчньиіь п оъ четырьмя— 
четверичнымъ. Для характеристик л ’ углеродных'/ атомовъ ка'кой-лпбо 
цѣпи ихъ обозначаютъ цифрами, при чемъ одинъ пзъ стоящихъ на 
концѣ получаетъ обозначеніе 1: 

ОЯ,. СН^. СН^. СЩ. 

12 3 4 

Чаще яге конечный атомъ углерода обозначается (», связанный 
съ нимъ—черезъ а, слѣдующій затѣмъ /9 п т. д. 

5аѵо»ъ тшриыхь чиселг атсмооъ. Число водородныхъ атомовъ въ преяѣль- 
ньтхъ углеводородахъ—четное, по общей формулѣ Всѣ другія орга- 

пыческія соединенія можно представить себѣ образовавшимися.* а) путемъ за- 
мѣшенія этихъ атомовъ водорода другими элементами или группами атолювъ, 

. Ь> затѣмъ черезъ потерю четнаго числа водородныхъ атомовъ пли с) въ силу 
той а другой причины. Отсюда слѣдуетъ» что сумма атомовъ съ нечетной віѵ- 
лептпостыо (водородъ, галоидъ, азотъ, фосфоръ п др.) всегда должна быть 
четнымъ числомъ. Молехсула тѣла, имѣющаго эмпирическій составъ 
должна быть, по крайней мѣрѣ, уд во ѳпа. потому что суиі/а 2Н+1 нечетная. 


Чосло ВОВИОЗБЛЫХЪ взомеровь, 

41. Четырехзначность углерода и приноппъ образованія цѣпей 
изъ атомовъ углерода позволяютъ ие только вайти основаніе для су¬ 
ществованія язвѣствыхъ уже изом еровъ, но -я предвидѣть возможность 
существовавід соединеній, еще неизвѣстныхъ. Для соедипевія 
бутана, можно представить.. б авъ, строеніе СВ^.СН^.СН^,СВ^^ такъ я 
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СИ^ СИ сПз- Другоіі возможноетп здѣсь нѣтъ. Для ыенч'аііа подано 

СЯз 

составить три отруктуриі,іа Формулы; 


1 ) СЕз.СЩ.СИ^.СЩ.СЩ:, 


2 ) СНз.СН,.СЯ<:^^/-, 


3) 



с< 


СЯз 

С'Я/ 


Дли гексана слѣдующія пять: 

,СК, 

и •' 

1) СПз.ОЩ.СЩ.СЩ.СН^.СЯз-, 2) СНз.СЩ.СН,6ТЦ. 

\^2У 

3) СНз.СЯ..СИ.СЯ^.СНз\ СНзСПСЯСНз, 

с я СН3В3С 

о о о 

5) ОЯ,.СЯ..С(-СЯ, 


Ыаврасно было бы пытаоьен, придерживаясь вышеуказанныхъ 
принциповъ, отыскивать еше другія структурныя Формулы, кромѣ при¬ 
веденныхъ. 

Если удается, дѣйствительно, получпть -какъ разъ такое число 
ттзомеропъ, которое можно предсказать указаннымъ путемъ, затѣмъ, 
если не удается приготовить лзомеровъ больше, чѣмъ даетъ теорія и 
если, наконецъ, для сушествующпхъ изомеровъ на основаніи яѵь син¬ 
теза или ихъ превращеній приходится прознать Формулы, которыя со¬ 
гласны к съ теоріей, то это безъ сомнѣнія, является сильнымъ под¬ 
твержденіемъ правильности походныхъ принциповъ. 

Въ самомъ дѣлѣ, все эго констатировано въ многочисленныхъ 
случаяхъ. 

Обратно, въ этомъ же лежитъ важное вспомогательное средство 
для опредѣленія структуры соединеній; дѣло въ томъ, что если по¬ 
строить для какого-либо соединенія структурныя Формулы, возможныя 
на основаніи вышеуказанныхъ приіщпповъ, то одна изъ шгхъ должна 
будетъ выражать структуру тѣла. 

Однако въ очень многпхъ случаяхъ число Фактически пригото¬ 
вленныхъ изомеровъ гораздо меньше числа воем ождыхъ. Причина ле¬ 
житъ въ томъ, что число возможныхъ изомеровъ весьма быстро воз¬ 
растаетъ съ числомъ углеродныхъ атомовъ соединенія, Такъ вычислено, 
что для СуД,^ возможно 9 изомеровъ, для —18, для — 

35. для —72, для 159^ для 355.^ для 

802 и т« д. Химики не стремились приготовить, напримѣръ, всѣ ‘802 
изомера Формулы такъ какъ приходилось разрѣшать другія 

болѣе важные вопросы. Однако въ приндшпѣ ве воз пивало сомнѣнія 
въ возможности получитъ всѣ эти изомеры., такъ какъ методы синте¬ 
зированія ихъ извѣстны^ какъ ми выше видѣли., а потому при они- 
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тахъ нельзя ожидать приндппіальных'ь затрудненій, но иозмоиг*йое 
дѣло,—могутъ истрѣтиться затрудненія яксітеряіаентальнын. 


Фпзпноскія сііойстоа изомерны хъ соодішоиій. 

42. Изъ 'шеда различныхъ нзовіерозъ нормальное соедпііеиіе 
имѣетъ самую высокую точку кипѣнія. 9то правило соблюдается во¬ 
обще п въ другпхъ гоііологпческітхъ рядахъ: 

ГТрісАіѣръ: Нормальной гексанъ кипятъ при 69^,-а точіш кипѣнія 
различныхъ изоліеровъ: 

Метігл-дпэтяі-метана ((ХК‘)^-СЯ.СК^ точка кипѣнія 64^ 
Этил-пзобутнла СІН::,.СЩ.СЛ(ОІІ,)^, ,, г. 

Дтт-пзопроппла {СЩ\.СД. СІ/.{СЩ\ ^ ,, 58^ 

Трігметпл-этігл-аіетана (СВ -^);». С( С\В^) „ ,, 48® 

Адкоголн, 

Способы образованія п структура. 

43. Члены этого гомологическаго ряда могутъ получаться дѣсі* 
ствіе.мъ гл драга окиси се[іебра на галоидныя производныя углеводо¬ 
родовъ: 

С„ 4“-^ // (7^^ Нйл-ьг 0-\~А(}Т. 

Для этой іИші большей частью год истое соединеніе езіѣшиваютъ 
съ влажиой окпсью серебра; извѣстно, что прп атомъ растворенная 
въ кодѣ часть АдОН реагируетъ, какъ гидратъ окиси серебра. О бра- 
зованіе алкоголей изъ іодистыхъ соадипеній происходитъ также при 
иагрѣяанш ихъ до 100" съ большимъ кодя честномъ воды: 

0-^ СоВ, 0-\'Н^. 
алкоголь 

Если на какой нпбудБ алкоголь СгЛйп-^-ъО реагировать натріемъ, 
то изъ граммъ-молекулы алкоголя выдѣляется одинъ* пай водорода, 
при чемъ одновременно образуется еоедпненіе СѴЭг^Н-і ВаО^ назы¬ 
ваемое алкоголятомъ натрія, который отъ воды разлагается на ВаОН 
и спиртъ. Слѣдовательно, натрій замѣщаетъ одинъ пай водорода въ 
алкоголѣ. 

Ни натрій, пи другой напой металлъ неспособенъ замѣщать 
болѣе одного атома Щ если даже прибавить избытокъ, натрія, то онъ 
остается нетронутымъ, Такимъ образомъ, изъ лоѣхъ водородныхъ ато¬ 
мовъ алкоголя только одинъ об.тадабтъ свойствомъ замѣщаться нат¬ 
ріемъ. 

Если какой-нибудь алкоголь обработать треххіористымъ или 
0ятнхлорнсхымъ ФОСФОромъ, то получается хлористое производное: 

зая2,+20+РС4=зо„Я8^іа-(-Яа Р(Эз. 
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Иа осссОванігі этихъ Файтовъ мы попытаемся вывести структуру 
ялиоголей- Гидратъ оішсіі серебра моясетъ имѣть структуру Ад^ 
двузаачкыіі инслородъ связанъ съ одновначиыаіл атомами се¬ 
ребра п водорода^ При взаимодѣйствіи гидрата оішсй серебра и іоди* 
стаго аройэводпаго теченіе реагоііі можно представлять себѣтакіімъ обра¬ 
зомъ, что съ одной стороны освобо'ікдается іодъ отъ группы съ 

другой стороггы — серебро отъ группы ОЙ”, гидроксила. Группа О,, 

11 гидроксидъ имѣютъ возможность соединиться другъ съ другомъ на 
счетъ двухъ освобоздашіццхса единицъ сродства: 


Сп \^ -{'Ад ОН —>■ (7,4 Ягк-і-х— ОН. 


Въ силу такого способа образованія алкоголи содержатъ гидро* 
ігспльнуіо'групсіу. Два другій вышеуказанный свойства подтверждаютъ 
>п’ 0 < Если структура ял кого л ей выражается Формулой С, Ягн-і-і ОЯ, то 
попнтио, что всѣ встрѣчающіеся въ ннхъ во до роды пеиосредственЕО 
связаны съ углеродомъ, за псключешемъ одного, который заапмаетъ 
совершенно особенное положеніе въ молекулѣ, именно, связанъ съ 
кислородомъ; а кислородъ съ саоей стороны второй единицей сродства 
связанъ съ углеродомъ. Вполнѣ естестненно допустить, что рука объ 
руку съ особеннымъ положеніемъ одного водорода возникаетъ также и 
особенное свойство, и.ченно то, что, какъ единственный среди всѣхъ 
другихъ в одородовъ, онъ способенъ замѣщаться щелочными металлами 
Кромѣ того, изъ другого соединенія, безусловпо содержащаго въ себѣ 
гидроксильную группу, при дѣйствіи натрія также освобождается во¬ 
дородъ; это соедішеиіе есть вода, для котороѵі нѣтъ другой возможной 
структуры, кромѣ Я — О — Я. 

Вполнѣ согласуется съ допущеніемъ гилрокспльной'груспы также 
п то, что при д'Ьйствігт хлористаго ФОСФора спирты обратао перехо¬ 
дятъ въ хлористыя соединенія. На оеновяяіи вмоирпческихъ Формулъ 
СчЯгя-і-зО п Сі^ Н^п^^хСІ можно уже замѣтить, что галоидъ вступаетъ 
на мѣсто ОН. Моашо представить себѣ, что аріі этомъ процессѣ 
тіідрокепльныя группы 3 молекулъ алкоголя обмѣнпваютса на атомы 
.хлора хлорлстаго ФОСФора: 


3(О„Я2«+,.0Я) + О/зР. 

Еслп мы попытаемся построить структурныя Формулы, возможныя 
для соедивеній (7;4 Я 2«-|-2 О, то относительно Формы связи кислорода при¬ 
ходимъ лишь къ двумъ различнымъ возможностямъ; напримѣръ, для 
•соединенія С^ЩО: 1) СЩ.СН^.ОЩ 2) (75^.0.ОЯ^. Легко понять, 
•что вторая не можетъ быть Формулой . алкоголя. Дѣло въ томъ, что 
въ пей всѣ водороды равноцѣнны, такъ что она не давала бы никакого, 
представленія объ, одномъ важномъ свойствѣ, алко г о лей. Точно так- 
дге непоиятно, какъ можно было бы согласовать съ этой Формулой 
Дѣйствіе гидрата окиси серебра на іо дистыд соединенія или дѣйствіе 
■РСІ, на алкоголь. Напротивъ того, Формула 1. вполнѣ объясняетъ' 
шеѣ указанныя отношенія. 
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Въ иредыдущемъ мы выводили структуру алкоголе й иа^ пхъ 
свойствъ. Обратпо: структурныя формулы даютъ предс7твлстс о 
воѣхь химическихъ сво'йствахг соедииепій. Онѣ явлпютси краткимъ вы¬ 
раженіемъ свойствъ, На основаніи этого моншо оп,ѣнпіз 4 аъ значеніе зтнхъ 
Формулъ. Дѣло въ томъ,^ что если, благодари изученію нѣкоторыхъ 
свойствъ соедгшеаіи, явилась возможность построить для него струк¬ 
турную Формулу, то по ней можно вывести его другія свойства. Въ 
безчпсленгшхъ случаяхъ выведенныя такимъ путемъ свойства подтвер¬ 
дились наблюденіемъ, 


Номенклатура іі изомер ін, 

44, Алкогодп разсматриваемаго гомологическаго ряда называ¬ 
ются по пмѣюшпыся В7> нихъ группамъ: метиловый, этиловый, про- 
пиловый и т, д. алкоголь. 

Изомер!я здѣсь можетъ осуаі,ествлиться тремя путный: 1) раз¬ 
вѣтвленіемъ углеродныхъ цѣией^ 2) положеітіемь гидроксила:, 3) при¬ 
чинами, указанными подъ 1 и 2 вмѣстѣ. Это видно изъ слѣдующаго 
сопоставленія изомерныхъ олкоголей Сз до С^. 


Названіе. 

‘І> О р м у л а. 

' 

Точка 

кипѣнія. 

* 

Й ^ а' 

Й р 

л 

Ь: 

Ьч •Ні о 

П р 0 п и л О в ы в а л г: 0 г О л и, С^ХТ^О. 

, 



1. Нормальиый. 

сн^.св^.св^он 

97 “ 

0.804 

2 . Изо. 

СЯ:і.СПОІІ.ОЩ 

81 

0 . 7 а 9 


Бутиловые алкоголя, С^Я^О. 


1 . НормальпыП первичаый. 

2 . Нормальный вторичный. 

3 . Изо. 

4 . Т РИМ етн л карбинолъ. 

Амиловые алкоголи, 


СЯі. СНі. СЩ. ОЩ. О В ] 17 

ОВ. О ПОН, СНп 10П 

Ю 7 

(Сйзіа.аОЯ I 83 


: 0.810 

’ 0.600 
. 0.786 


I 


1 . Нормальный первичный 

2 . Изобутилкарбігполъ, . . 

3 . ВторЕчпый бутплкарбиволъ 
4 - Метйлпроаилкарбинодъ. , 

5 . Мотилнзопрошілкарбинолъ. 

6. Дизтн л карбинолъ. . . 

7 . Двметнлэтпл карбинолъ 

8 . Третичный о у ТИЛ карбинолъ 


СЯзССЯзѴ^^аОЯ 
(СЛ^)^,( Я.СЯа.СЯо.ОЯ 
аЯз.СЯ(СаЯя) слЛл 
СДя(СЯоѴ.СЯОЯ-СЯз 
(СЯз)а.СЯ.ОЯОЯ.СЯа 
С^В^.СВОН.О^В^^ 

ГСЯяЬХ'.СЯ^ОЯ 


^ 138 ' 
: 131 ‘ 
; 128 
; 119 
' 112 . 5 ' 
! 117 і 
I 102 і 
М12 1 


0.815 
0.8 Ю' 



' Назв ані я , ок анч и ва ю щі ас я на „ кар бйяо , п ро я схо дя тъ отъ того , 
что воѣ алкоголя можно, раасаіатрявать, какъ метиловый алкоголъ 
(карбинолъ), въ которомъ атомы водорода, кромѣ гйдровсджьнаго за¬ 
мѣшены различными группами. 
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Такъ, изобутпловый алкоіюль іиол;г !0 было бы ііайпать такжд изо- 
пропгикарбгіполг^ вторіічцый бутиловый алкоголь — мешило'іаилкарби-’ 
71 олг , норма л Ь7ішІ бу 7 пн лов ыг( — 7 1 -прожги л карбид іо а ъ . 

Какъ видно пэъ вышеприведенныхъ примѣровъ, первичными на¬ 
зываютъ такіе ал КОРОЛИ 3 у которыхъ гидроксильная группа связана 
съ первичнымъ С(40)ув7иорич7шми іг ^прі^лпичными которыхъ 

гидроксилъ связанъ съ вторичнымъ, соотвѣтственно, третичнымъ угле¬ 
родомъ. Вообще, соедпненіл называются иервлчнымн.^ вторичными или 
третичными, смотря по тому, іиоя«но ди ііхъ пропзпести замѣщеніемъ 
водорода первичнаго, вторичнаго пли третичнаго углерода. 

Слѣдовательно, перннчкые алко рол и выражаются общей Формулой: 

- сТ'Г.ло 

вторичные: 

С., Я2..Н - ОЯОН - С,пЯ.,„+і 

п третичные 

С,І Яза+ІЧ 

с„*Я2ж4л—С— он. 

Обшій свойства ал и оголей. 


45. Нѣкоторыя изъ Физическихъ свойствъ а^^коголей видны изъ 
нижеслѣдующей таблицы, въ которой взйты только нормальныя пер¬ 
вичныя соединенія: 


НаавАпіе. 

І^и 

Удѣльный 

Вѣсъ 

Точка 

, 

кипѣнія. 

Разность то¬ 
чекъ кипѣ¬ 
нія. 

Метиловый алкоголь. . . . 
Этиловый алкоголь . . , , 
Пропнловый а.чкоголь. . . 

стон 

с^н^он 

СЗЯ 70 Я 

0.812 

0 . 80 в 

0.817 

66 » 

78 

98.5 

12 » 

18.* 

20.5 

20.5 

20 

18 

19.5 

18.5 

Бутиловый алкоголь . . . 

с^н^он 

0.823 

116.7 

Амиловый алкоголь. . . . 

СпП,,ОН 

СцНі^ОН 

0.829 

187 

Гексиловый АЛКОГОЛЬ . . . 

0.833 

157 

Гсптиловый алкоголь . . . 
Октиловый алкоголь* . . . 

С-Н 50 Я 

с^в„ов 

0.835 

0.839 

175 

194.5 

Нониловый алкоголь. . . . 

ом 

0.342' 

213 


Увеличеніе молекулы на СВ^ обусловливаетъ здѣсь почти по¬ 
стоянное повышеніе точекъ кипѣнія (Зв). Только у первыхъ членовъ 
ряда размѣръ повышенія оказывается пѣсколько меньше. 

Какъ видно, и здѣсь (какъ у углеводородовъ, [42]) нормальныя 
соединенія имѣютъ самую высшую точку кипѣнія. 

Низшіе алкоголя С. — О^ представляютъ собой подвижныя, жвд- 
вости, средніе С^— Сц болѣе маслянистыя, высшіе—при обыкновен¬ 
ной температурѣ—тверды; всѣ они безцвѣтны, по крайней мѣрѣ, въ 
тонкихъ слояхъ. Въ толстыхъ слояхъ обнаруживаютъ желтоватую 
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окраску п притомъ тѣмъ сплыіѣ<?, чѣмъ больше он л содерж*атъ угле¬ 
рода. Первые “члены — С, во вснкпхъ отношепіяхъ саіѣшгіваютс;/ 
съ водою. У выспшх'ь членовъ растворимости въ водѣ быстро уменъ- 
шлете к еъ возрнстаніеаіъ числа углеродныхъ атомовъ. 

Нившіе члены имѣютъ ваоахъ, напоминаю щій винный спиртъ.^ 
средніе—непріятный запахъ, высшіе—не пмѣіогь запаха, 

Удѣл, вѣсъ у всѣхъ меньше единицы, 


НехпловыЛ алкоголь, ОН^.ОН, 

46. Это соединеніе, наэьіВ{іеліое также дрслесяымъ спиртомъ, 
добывается въ большихъ количествахъ сухой иере гонкой дерева въ 
четырехугольны.хъ же.тВдпы.хъ ретортахъ при возмо^кно медленномъ 
наг[)ѣваниг или лучше обработкой дерена горн'іпічъ генераторнымъ 
газомъ (ем'&сь СО и Продукты пеішонки состоятъ ивъ газовъ, 
водянистой жидкости и дети Водянистая жидкость (сырой древесный 
спиртъ) оодсряоітъ метиловый алкоголь, а кромѣ того еще много дру¬ 
гихъ веществъ, и въ томъ числѣ уксусную кислоту іі ацетонъ, Ук¬ 
сусная кислота удаляется обработкой вогоиа известью; метиловый ал¬ 
коголъ по.ту чается въ чистомъ видѣ ФракшокпрованноіІ дестилікціей и 
друшми летодамц, 

0[[ъ находить техническое ирпліѣнейіе при врпготовлсхии анили¬ 
новыхъ красокъ, Формалина, для деиатурироканія (48) виннаго спир¬ 
та І[ т. д. 

Метиловый алкоголь горитъ блѣдносинпмъ пламенемъ и смѣши¬ 
вается съ водой во всѣхъ аропордійхъ; при этомъ смѣшивая)и про¬ 
исходитъ сжатіе л выдѣленіе тепла. Физич. свойства ол. 45. Точка 
плавленія — 93.9®, 

ЭтлловыИ алкоголь, О^Ш^.ОИ. 

Этиловый а.ікоголь представляетъ собой обыкновенный продаж¬ 
ный спирть (5^)ігйп.ѵ ѵіпц виипый спиртъ)., который готовится въ 
боль ши хъ код цчеств ахъ. При готов ле н іе о сновывается на т омъ, что 
глюкоза, видъ сахара съ Формулой расщепляется на угле¬ 

кислоту о сппртъ подъ вліяніемъ дрожжевых^ "грибовъ (ЗассЬагс- 
шуееіез) (см. 222): і 

(7,Н„0,-2С0,-Ь2С,Я,0.: 

По этому уравненію превращается около 95% глюкозы. Въ ка¬ 
чествѣ побочныхъ продуктовъ образуются различные высшіе алкбго- 
лп того же самаго р;іда, именно амиловые алкоголи за¬ 

тѣмъ нѣкоторое количество ыиц&рима^ янтарной нислошы п т. д. 

Для техническаго полученія алкоголя псходиымъ матеріаломъ бе¬ 
рутъ не глюкозу (это было бы невыгодно), но какой-нибудь матеріалъ, 
богатый врахмалошъ напримѣръ, картофель иди зрѣлыя 

хлѣбныя сѣыеяа и др.; крахмалъ йодъ іитіяніемъ энзимы (неорганн- 


1) Онъ получается при ыролускавія воздуха черезъ раскаленныя уголь. 
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зоваипаго О'ериепта, 222) переводпа-сн лъ мальтозу, ьоторап, погяоіііая 
^ чаотпцу ВОДВ 1 , переходитѣ въ 2 частицы глюкоаы: 

с„г/-,/;,.+л,о = -2С'Я„о„ 

мальтоза глюкоза 

Энзпма, съ помощью которой въ техникѣ проняводпі'ся осаха* 
рцваиіе, и рев ращеніе крахмала^ носитъ названіе діастаза[ онъ заклю¬ 
чается, напримѣръ, въ проросшемъ лчмеиѣ. Операція, съ поыошыо 
которой крахмалъ превращается въ мальтозу называется ^МаіѵЧсЬеіі^. 
Она про ИЗ водит СП съ картофелемъ слѣдующимъ образомъ: дѣйствіемъ 
перегрѣтаго вара въ 140—150® картофель 
перерабатывается въ янідкую однородную 
кату. Къ ней прибавляютъ пророотаго 
ячменя. При температурѣ 60—62" прввра- 
шеніе въ мальтозу можетъ закончиться уже 
въ теченіе 20 дишутъ. 

Къ полученному раствору мальтозы 
ирпбавляютъ затѣмъ дрожжей и броженіе 
ведутъ при температурѣ ниже 33®, 

Дли отдѣленія образовавшагося алко¬ 
голя отъ остальныхъ веществъ, пользуются 
дестігллядіей, которая съ помощью такъ 
яаз. колоніиыхъ аппаратоі^г (рис. 24) даетъ 
прямо 90®/о алкоголь, хотя ковцептрація 
алкоголя въ перебродившей жидкости не 
превосходитъ 18%. Жидкая масса, остаю¬ 
щаяся пъ перегонномъ аппаратѣ, носитъ 
названіе барды и идетъ на нормъ скоту, 
опа содержіггь ліежду прочимъ почти всѣ 
бѣлковыя вещества, находившіяся въ поход- 
иомъ матеріалѣ. 

Полученный ,,сырой спиртъ** снопа 
подвергается тщательному Фраааіойирова- 
Н 1 Ю (ректификація), благодаря чему полу¬ 
чаютъ алкоголь въ 96 объемныхъ процен¬ 
товъ. Выше КИПЯЩІЯ Фраваіи образуютъ 
маслянистую, непріятнаго запаха жидкость, 
называемую сивушпьгмъ ліаоло-кг; оно со- 
стоіггъ главнымъ образомъ изъ амиловыхъ алкоголей и другихъ выс¬ 
шихъ гоМОдогонъ. 

Спирпшые напитки дѣлятся на двѣ главе ыя группы: именно, дестиллпро- 
ваавые іі недпстпллііровапныѳ; къ чіі«іу первыхъ принадлежитъ еодка (спирта 
40—50'‘/о), Сепбѵге (можжевеловая водіса), копья къ (подучаемый дестнлляціѳй 
вина) и т. Д4 къ числу послѣдпихъ—пиво (3—4®/о алкоголя), вппо 
алкоголя), мадера (до 21^0 алкоголя) п т. д. 

48. Продажный алкоголь (спиртъ, винный еггартъ) всегда содер¬ 
житъ въ себѣ воду; чтобы приготовить изъ него безводный идя абсо- 
ліоінньііі алкоголь, въ крѣпкому спирту прибавляютъ ну се в негашеной 



Р&е. 24. Коловлый аппаратъ. 



46 — 


извести въ тяігоыъ иолгічествѣ, чтобы они иодшімаіиеь надъ л«пд- 
к ость то, II осѵгавлнготъ стоять въ теченіе двухъ дней иди ііаі'рѣваютъ 
нѣсколько часовъ съ обратнымъ холодялытномъ. Послѣ этого спиртъ 
отгоняютъ. Дегче п притомъ съ значительно меньшей потерей удается 
приготовленіе абсолютнаго алкоголя, если крѣпкій спиртъ нагрѣвать 
въ вакрытоііъ котлѣ часа два съ небольніігіиъ количествомъ извести. 

Когда хотятъ повысить концентрацію разведеннаго спирта, то 
сначала кон центр пру готъ отгонкой на л о дикой баи-Ь. То же самое можно 
произвести также прибапдоніемъ сухого поташа до насыщенія. При 
этомъ ЛгііДЕОСтъ рлздѣлнетсн па два сдоя» ітжііій водянистый и верхній 
спиртовой*, содержаніе спирта пъ посдѣдпеігь составляетъ 91.5 вѣсо¬ 
выхъ процентовъ. 

Абсолютный алкоголь представляетъ собой иодпияпіуіо, безцвѣт¬ 
ную жидкость съ своеобразнымъ запахомъ. Точка кипѣнія 78*^, затвер¬ 
дѣваетъ прп—горитъ блѣдносішпм'ь несвѣтясціімса пламенемъ; 
очень гигроскопиченъ п смѣшіюлется съ «одой во воѣхъ отігоіиепінхъ; 
прп этомъ сропеходитъ сжатіе и повышеніе температуры. Махішиш 
сжатія наблюдается при смѣщцванііі 52 объемовъ сипрта съ 48 об. 
воды. Въ тако.мъ случаѣ общій объемъ при 20^ составляетъ вмѣсто 
100 только 96.3. 

Дѣйствительно ли алкоголь совершенію не содержитъ воды, а то 
можно установить черезъ опредѣленіе удѣльнаго вѣса, Физической кон¬ 
станты, которая у жидкостей примѣняется вообще, какъ признакъ чи¬ 
стоты. Относительно легко проіізводпмыхъ и очень чувствительныхъ 
методовъ открытіи слѣдовъ воды въ алкоголѣ, см. 74. 

Большой ннтересъ, который представляетъ для промышленности 
п государства опредѣленіе содержанія алкоголя въ сопртоводныхъ смѣ¬ 
сяхъ, далъ поводъ различнымъ ученымъ, между прочимъ Баумгау- 
еру п Менделѣеву, заннтьоя выработкой таблицъ, въ кото¬ 
рыхъ даны удѣльные вѣса воднаго спирта отъ 0—100Ѵ<,? съ повыше¬ 
ніемъ на 17 о и для температуръ отъ 0—ЗО® съ I[Овышеніе^мъ на 1®. 
Такпмъ образомъ, опредѣливпіп температуру и удѣльный пѣсъ как ой- 
нпбудь такой емѣсп, сразу можно отыскать по таблицѣ содержаніе 
алкоголя. Уд. вѣсъ большей час'гыо опредѣляется чувствительнымъ 
ареометромъ. 

Въ торговлѣ и техникѣ содержаніе алкоголя большей частью выражается 
въ обгемннал проѵА^чмйл, т.-е. указывается число литровъ абсолютнаго алко¬ 
голя, содержащихся въ 100 литрахъ воднаго. Для научныхъ цѣлей указываюпі 
чаще влеовые процешы, т.-е. число грам.човъ абсолютнаго алкоголя, содержа* 
щихся въ 100 граммахъ воднаго слярта. Эти числа не один а ковы, потому что 
при смѣшиваніи воды съ алкоголемъ происходитъ слсатіе. Поэтому и вѣсовые 
лроцеитыі оказываются меньше объеіивыхъ при томъ же самомъ содержант. 

Наибольшее количество алкоголя потребляется, какъ напитокъ. 
Вредное дѣйствіе спирта зависитъ отъ степени его чистоты; особенно 
вредное дѣйствіе оказываетъ часто присутствующее сивушное масло. 
Въ промышленности алкоголь примѣняется для приготовленія давовъ 
я солятуръ, красокъ, для приготовленія Фармацевтическихъ препара¬ 
товъ (хлороформа, хлораля, іодо Форма) и т. д , затѣбіъ онъ у потреб- 
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ллется Дігн консервированія анатомическихъ иреанратовъ. Алкоголь 
лнлается превосходнымъ растворителемъ для многочисленныхъ оргаіш* 
ческпхъ соединены^ вслііДотвів чего онъ находитъ широкое примѣненіе 
въ лабораторіи, Алкоголь, не предназначаемый для внутренняго упо* 
треблеііія, дѣлаютъ непригоднымъ для питья (дснатури 2 )уісшъ)^ съ та¬ 
комъ случаѣ онъ можетъ примѣниться безъ акапза. 

Для депатурнровапія въ Германіи предписывается прибавленіе древе* 
снаго ешіртя и пчрнднна; впрочемъ д.ія тсхничесь’пхъ цѣдеіі до ну окаю гея све- 
піальпыя де п ату р 11 РУ ГОШ іа средства. 

Реакціей па отиловыР алкоголь можетъ служить образовапіѳ Іолофор.ма, 
который получается отъ прибав^іоііія къ алкоголю іода п ѣдкаго кали (152). 


Иропвдопыо алкоголп^ О^ЩО. 

4Э. Существуетъ два пропидоиыхъ алкоголя; одпаъ, нормаль¬ 
ный, к IIвитъ при 97® ц имѣетъ удѣл. вѣсъ 0.804; другой имѣетъ точку 
кипѣнія 8і" к уд, вѣсъ 0.789. Согласно установленнымъ принципамъ 
возмояшы также только два изомера, именно: 

СЯ,. СЯ,. СЯ,. ОК СЩ . СЯ(ОЯ).СЯз 

-вроиііловыП а.ик. изопропиловый а лк. 

Теперь воекикяет'ь вопросъ, какую структуру нужно признать 
ддп выше кипящаго и какую для ниже кпансцаго. Отвѣтъ на втО даетъ 
результатъ окисленія. Изъ обоихъ а лк оголей окисленіемъ подучаются 
соединенія одного состава СдТ/^О, но не тождественныя^ д'Вло въ томъ, 
что при дальнѣйшемъ окис.теніи, соеданееіе С^Н^О (оропіоновый аль¬ 
дегидъ) изъ вышекппящаго алкоголя дае'гъ кислоту СдЯдОз, назы¬ 
ваемую пропіоновой кислотой, между тѣмъ изъ другого і'ѣла С^ЩО 
(ацетон'^ об^^лзуется углекислота я уксусная кислота.' 

С^г/^0 (пропшовый алк.^. т. к. 97®} — С^Я^О (пропіоновый 
альдегидъ ) 

—^ С^Я^Од проиіоновая кислота. 

бдЯдО (проппловыЙ алк., т. в. 8Р)^—>■ С^ЯвО (ацетонъ) 

—У ООо уксусная дпслота. 

Пропіововая кислота имѣетъ бтруктуру ОЯд. СЯ^^ОО. ОЯ; струк¬ 
тура ацетона — СІІ^.СО.СЩ^ это будетъ доказано позднѣе. Понятно, 
чіч; только Формула нормальнаго алкоголя допускаетъ образованіе 
соединенія съ структурой пропіоновой пнсіоты. Дѣло въ томъ, что 
Э' 1‘0 образованіе можно свести къ замѣщенію двухъ в о до родовъ въ аро- 
пшовомъ алкоголѣ однимъ кислородомъ, что можетъ приводить къ со¬ 
единенію со структурой пропіоновой нпслоты только у и-проииловаго 
алкоголя. Оъ другой стороны, удаленіе двухъ водородовъ изъ С^В^О 
только при структурной Формул'ѣ изопропиловаго алкоголя можетъ 
привести къ гѣіу еъ структурой ацетона. Слѣдовательно, выше кипя¬ 
щій алкоголь долженъ имѣть нормальную структуру, а ниже кипящій 
долженъ быть авопропнловы&іъ алкоголемъ. 
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Путемъ указапнаго окисленія можно вообще различать первич¬ 
ные іт вторичные алкоголіі. Дѣло нгь томъ, что по ирпведеинбй {.44) 
общей Формулѣ во всѣхъ псрвкчпыхъ алкоголлхъ имѣется группа — 
СН^ОТі^ которая, благодаря оипслеипо, можетъ переходпть въ харак¬ 
терную для кислотъ группу — группа), тогда 

какъ во всѣхъ вторичныхъ алкоголяхъ имѣется группа—• , ко- 

\о// 

то ран, отщепляя два водорода, даетъ группу— С —, характерную д,ія 

I! 

О 

кетоновъ (гомологи ацетона). 

Итакъ ^ первичные алкоголи даютъ при окисленіи кислоту с о 
же числоліо угле 2 ) 0 дов>і, а е^поричные—кетонъ съ пымъ же чиі^гомъ рглс' 
родовъ. 

Вмѣстѣ съ тѣмъ на основаніи изложеннаго видно еще нѣчто дру¬ 
гое. При переходѣ нормальнаго пропшоваго алкоголя въ прогііоао- 
вую кислоту, а также прл образованіи ацетона изъ лзопроогаокаго 
процессъ окисленія направлялся на одинъ и тотъ же углеродный атомъ, 
который уже былъ связанъ съ ппелородомъ. Это имѣетъ мѣсто всегда; 
можно принять, какъ общее правило: Если какое-. гида оріаничоское со¬ 
единеніе подв€}пается 0)піСАе7{іюу шо ошсасніс нап 2 твлясшся па то 
мѣсто .молекулы^ еъ ко7поро.чъ уже находится кислородъ] иди, иначе 
говоря, гдѣ окисленіе уже пача.гось. 

Нормальный пропплокыіі алкоголь можно отФракціопнровать изъ 
сивушнаго масла. Оиъ представляетъ безцвѣтную жидкость съ пріят¬ 
нымъ запахомъ п во всѣхъ пропорціяхъ смѣшивается съ водой; пао- 
проапловый алкоголь также — жидкость, но въ сивушномъ маслѣ не 
встрѣчается. Онъ можетъ быть полученъ возстанопленіемъ ацетона. 


Бутиловые л л кого л в, 

50. Извѣстно четыре бутиловыхъ алкоголя; т.-е. столько, сколько 
В08510ЖН0 по структурной ТвОрШ. ВОЗМОЖНЫЯ структурныя Формулы 
были уже указаны раньше (44). Посмотримъ здѣсь еще разъ, выра¬ 
жаютъ ли онѣ Фактически свойства четырехъ иаоиеровъ. Два пзъ 
атихѣ алкоголей, именно съ точками кнавиія 117® и 107®, могутъ окн- 
сляться въ кислоты съ тѣмъ же числомъ атомовъ углерода. Сл’Вдова- 
тельно, они должны имѣть структуру 1 и 3, такъ какъ въ обоихъ 
встрѣчается группа С.ЩОН. По причинамъ, излагаемымъ ниже, алко¬ 
голю съ точвой кипѣнія 117° слѣдуетъ приппсать нормальное строе¬ 
ніе 1, кипящему 107®—строеніе 3.Третій^ кипящій.при 100® бутило¬ 
вый алкоголь окисленіемъ можно перевести въ кетовъ съ такимъ же 
числомъ углеродовъ; этотъ долженъ быть вторичнымъ, что выражается 
строеніемъ 2. Наконецъ четвертый при обыкновенно л температурѣ— 
твердое тѣло, плавится ^5.5® и копитъ при 88®. 
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^ Благодаря тому, что соотвѣтственныя теоретически возмолшыя струк¬ 
турный Формулы пргіходіітсн отнести къ тремъ прочимъ іізоыерамъ, для 
послѣдняго алкоголя остаетсн і^олько еще четвертая структурная Фор¬ 
мула, Формула третлчнаго алкоголя. Такая структурная Формула, приз¬ 
нанная путемъ исіиюченія другихъ для алі:оголл съ точкой плавленія 
25.5'’, въ самомъ дѣлѣ даетъ также представленіе о его химическомъ 
отношеніи. Именно, аріі окпеленіи іге получается пн іепедота. нп кетонъ 
оъ ч а тырь ы я атомааш углерода; молекула его при верпомъ толчкѣ 
раса^епляетоя на молекулы съ меньшимъ числомъ углеродовъ. Если 
принять во вниманіе, что алкоголь долженъ имѣть группу — СЛ^ОН 
Д.ЧЯ того, чтобы онъ могъ дать при окиолешн кислоту съ т-ѣмъ же 

члеломъ углеродовъ яли группу С\ • , чтобы дать кетонъ съ рав- 

нымъ числомъ углеродовъ, то ясно, что нп одинъ изъ этпхъ двухъ 
продуктовъ окисленія не можетъ получиться изъ третичнаго алкоголя. 
Слѣдовательно, если и здѣсь окисленіе направляется, ваиъ всегда, на 
тотъ атомъ углерода, который уже связанъ съ кислородомъ, то моле¬ 
кула сразу должна распадаться. 

Вышесказанное отиоснтся вообще къ третичнымъ алтоголямъ; 
-^такшъ образомъ, въ окисле ши имѣется средство для отличія первич¬ 
ныхъ, вторичныхъ и третичныхъ алвоголей. Это наб^Поденіе можно Фор¬ 
мулировать слѣдующимъ образомъ: 

Первичныіі алхоюль даетъ при ошеленіи кислоту съ тѣмъ же 
числомъ углеродоеъ\ вшоішчныгі алкоголъ даетъ при окислеиіи кетонъ 
съ столькими же углеродалщ у трешичнаю алкоюлц молекула при 
отслеиш просто расщепляется съ образованіемъ соединеній съ мень¬ 
шимъ числомъ С-^-атомоеъ. 

Су шествуетъ еще много другихъ методовъ для отличія первичныхъ, вто- 
рпчпыхъ и третичныхъ ал кого л ей. Простѣйшій изъ няхъ ссповааъ аа разло¬ 
женіи ал кого лей отъ накаливавіл. Первичные алкоголя выдерживаютъ темпе¬ 
ратуру (т. к. антрацена), при которой вторичные расщепляются* Напро* 
тиаъ того онй ве ісспытьівйюгь еще азікакого разложенія при 218* (т. к. нафта¬ 
лина), тогда какъ третичные при етомъ разлагаются. 

Слѣдовательно, если хотятъ узнать отноевтельно какого-нибудь алкоголя, 
является ян онъ первичнымъ, вторвчнъімъ, или третпчвымъ, то для этого 
стоитъ опредѣлить его длотвооть пара только при двухъ названныхъ темпе¬ 
ратурахъ? смотря по тому, нормальна иди анормальяа эта плотность, сразу 
видно, съ каюшъ видомъ алкоголя мы имѣемъ дѣло. 

Амяховые алвогодн. 

51. Адкоголп съ пятью О — атомами называются амиловыми. Они 
представляютъ собой жвдвости съ непріятнымъ севу шныиъ запахомъ. 
Иэобутилкарбинолъ {^СНо)^.СЛ.СН 2 СЙ^.ОІІ является главной состав¬ 
ной частью сивушнаго масла (47). 

У одного изъ этихъ алкогод ей, именно, вторичнаго буталварби* 
но л а наблюдается весьма замѣчательный случай изомерін. Мы видѣли 
выше/ какое представленіе о расположенія атомовъ можетъ объяснять 
Оргаяичсскпл хикія. ^ 4 
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йаоысрію. И ріг тщательномъ изученіи соонотпъ пакого-ннбудь соѳдине* 
ніа возаіошио установить опредѣленную структурную Форш уду, исклго* 
чающую всѣ другій, которыя игоглн бм быть при данномъ составѣ. 
Обратно, оиредѣлеинан структурная Формула можетъ быть прплояипіа 
также только къ одному соединенію. Дѣло въ топгь.^ что Формула стро¬ 
енія является выраженіемъ вполнѣ оаредѣлелпаго комплекса свойствъ; 
если ойа не одпиаковы для двухъ соединеній, то вто должно быть 
видно ао ихъ структурнымъ Формуламъ. 

Однако, извѣстны три различныхъ изотера названнаго карби¬ 
нола, для которыхъ послѣ тщательнаго шучснія пр)іш.иось в се -та к п 
признать одну и ту же структур ауто Формулу. Эта Формула: 

^^СЯ,ОН. 

Такал Формула вытекаетъ между прочитъ изъ того, что алко* 
голп при окисленіи даютъ кислоту С7/!| ^ ' 

1\Л, ^ ^ СО. ОЛ, 

строеніе которой легко опредѣлить путемъ синтеза (.ІвѲ). Три ами¬ 
ловыхъ алі'оголя указаннаго строенія имѣютъ, правда, одинаковыя 
химическія свойства, ихъ Фкзппескія константы такасе почти одина¬ 
ковы; но относительно одной изъ этихъ послѣіднихъ онѣ рѣзко отли¬ 
чаются другъ отъ друга: именно, ес.іп прямолинейно поляризованный 
лучъ свѣта проходитъ черезъ слой этихъ алк оголей, то плоскость, пъ 
которой поляризованъ лучъ свѣта, врагцаетон одпнмъ изомеромъ влѣво, 
другпмъ—вправо, тогда какъ третій не пззіѣыяетъ ец положенія, онгс 
оинмчс’ски дгьяшелънь% (27,2). 

Такъ какъ различіе ѳтлхъ оптически дѣятельныхъ соединеній 
здѣсь и въ подобныхъ случаяхъ ваоается только одной Физической 
константы, а хіпшчесиія свойства одинаковы, то можно прежде всего 
□оставить вопросъ, не имѣемъ ли мы здѣсь дѣло съ чисто физическимъ 
различіемъ, обус.іопленнымъ неодшіаковымъ расположеніемъ молекулъ 
каігь это прпходотся допустить у диморфныхъ тѣлъ II др. Два довода 
говорятъ противъ этого. Ярежде всего то, что различное расположе¬ 
ніе молекулъ мыслимо то.іько у твердыхъ тѣлъ, потому что только 
въ нихъ молекулы аіогутъ имѣть опредѣленное положеніе относительно 
другъ друга, между тѣиъ какъ для жидкостей и газовъ допускаютъ, что 
ихъ молекулы движутся свободно; однаио оптическая дѣятельность 
наблюдается также и у жидкостей. Для жидкостей могла бы сущест¬ 
вовать еще возможность, что въ нпхъ движется свободно не самая 
молекула, а конгломератъ молекулъ съ опредѣленнымъ расположеніемъ. 
Если бы это было причиной оптдческой дѣятельности, тогда жидкія 
оптически дѣяте.іьньгя соединенія, будучи переведены въ паръ, при 
нормальной плотности пара ие должны бы вращать поляр пзоваинаго 
луча свѣта; Фактически же это все-такя иьгѣетъ мѣсто, какъ показали 
Біо и позднѣе бег лег. Здѣсь не можетъ бытъ р'Ьчи о различномъ 
расположеніи молекулъ^ такъ какъ въ Формѣ пара съ нормальной плот¬ 
ностью каждая молекула движется отдѣльно. 
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Во-вторыхъ. , оптическая дѣятельность сохранястоя такн^е у про-* 
тізводгіых'ь ОЕТИчесічГі дѣятельныхъ Бсіцеотвт», 

Отсюда слѣдуетъ тіансиос яаключеіііе, что врахи,сте плоскости по- 
лпризаціи оюгсдтмг гі растеорепиимъ оегі^сстоомг долоісно имѣть свою 
причим/ въ отроеніи самой молспг^лы. Такішъ образовъ^ доля;еііъ на¬ 
прашиваться вопросъ, какою особенностью аъ строеніи молекулы обу¬ 
словливается оитпческая дѣятельность? Посл'й дующія соображенія разъ- 
яспятотъ, яъ чемъ здѣсь дѣло. ЖѣоовращаюгфХ амиловый алпоюль 
строеніе котораго, какъ указано выше, 


си, 

С,и, 




былъ переведенъ дѣйствіемъ газообразнаго іодпстаго водорода 
іодисшый амплъ^ которому, слѣдовательно, прпнадлежигъ строеніе 


СЕ. 


>С< 


я 

сии 


ВЪ 


Уто соединеніе оказалось оптическп дѣятельиымъ. Если этотъ 
іод петый амплъ подвергнутъ дѣйствію водорода іп $Шп павоепШу то 
іодъ замѣщается водородомъ и получается пентанъ: 


СЯ, 

СЖ 


>С< 


я 

СИ. 


' Это соединеніе— оптически недѣятельно. Но іо диет ый амилъ въ 
смѣси еъ іодиотыАіъ этиломъ при дѣйствій натрія, даетъ юптапъ: 




II онъ опять-таки оказался оптически дѣятельхшмъ. 

Если мы теперь посмотримъ, что отличаетъ указанныя три опти¬ 
чески дѣятельныя соединенія отъ оитичеевп недѣятельнаго пентана, 
то замѣтимъ, что только въ пентанѣ двѣ одинаковыхъ группы (ме¬ 
тилы) связаны съ средниаіъ углеродомъ, тогда какъ въ остальныхъ 
соединеніяхъ всѣ четыре группы при среднемъ углеродѣ оказываются 
различными. 

52. В антъ -Гоффъ нашелъ, что вообгце еъ опти^еки дѣятель- 
ныхъ соединеніяхъ находится., по крагінвй мѣрѣ^ одинъ уиеродный атомъ 
связанный съ четырьмя различными атомами или группалпсу. такой 
атомъ углерода онъ пазваль у,асимметрическимъ‘^. 

Выше мы говорили, что существуетъ три амиловыхъ алкоголя 
оъ одинаковой структурной Формулой, изъ которыхъ одинъ вращаетъ 
вправо, другойвлѣво и третій недѣятеленъ. Вообще, наблюдается 
существованіе трехъ такихъ иаомеровъ при вадачности одного асимме¬ 
трическаго углерода въ молекулѣ; изъ двухъ дѣятельныхъ вешсствъ 
одно Вращаетъ ровно настолько вправо, насвольно другое влѣво. 
Вантъ-ГоФФъ показалъ,'что, если составить себѣ опредѣленныя 
представленія относительно положенія атомовъ въ пространствѣ, то 
указанное число из оме ровъ является необходимымъ слѣдствіемъ суще- 

4і. 



^ 52 ^ 


ствоваіііп одного аспимст[>г[чесг^аго углероднаго атома въ молекулѣ. 
9тл прелставлонін таковы: 

Тетравил ен та ость углероднаго атоаіа обусловливается четырьмя 
центрами притяженія, находящимися на его поверхности. Благодаря 
этому атовіъ пнляется способнымъ связываться по четыремъ напрап* 
яевіямъ съ атомами или группами атомовъ. Что каснетея этихъ на¬ 
правленій., то о нпхъ можно дѣлать райл очныя представленія. 

Можно, напрі^мѣръ, допустить, что оип лежатъ на нѣкоторой 
плоскости. Однако, такое допущеніе носостонтсльно*, чтобы понять это, 
стоитъ только разсмотрѣть соединеніе гдѣ Д и какіе угодно, 

но различные другъ отъ друга атомы ііліг груааы атомовъ. 

Если четыре направленія едннндъ сродства лежатъ въ одной іглос* 
БОстп, то такое соединеніе можно представить слѣдугощшіъ образомъ: 

В 

\ 


В 

Однако, отъ него отличается слѣдующая группировка четырех’Ь группъ 
1 ТЛП атомовъ: 

Іі 

I 


потому что въ первомъ случаѣ одинаковыя группы раздѣлены другъ 
отъ друга неодпнавовыми, между тѣмъ* какъ во второмъ случаѣ одина¬ 
ковыя группы лежатъ рядомъ другъ съ другомъ. Отсюда можно было 
заключить^ что еообгі(с для соединенія СВі^і должны существовать два 
изомера. Опытъ, одпако, показалъ обратное; изъ многихъ сотоцъ со- 
едпяепій этого типа «п одно не встрѣчается въ двухъ пзозіерахт». На 
этозіъ основаніи вышеуказааное спеціальное допущеніе, что вей четыре 
направленія единицъ сродства лежатъ въ одной плоокости, приходится 
отбросить, ванъ противорѣчашее опыту. 

53. Самое широкое допущеніе, навое только можно сдѣлать отно- ' 
ептельно направленія значностей, это такое, что только по два напра¬ 
вленія лежатъ въ одной плоек ост я. Бъ ѳтоиъ случаѣ направленія еди¬ 
ницъ сродства распредѣлены въ аростраиствѣ такимъ образомъ, что, 
если углеродный атомъ самъ лежитъ въ центрѣ тетраэдра, то онѣ 
направлены по угламъ тетраэдра 

Ц Понймяніе послѣдушлщхъ разсужденій зйачпте^•^ьно облегчается, если 
лриготовігть нѣсколько моделей углеродныхъ атомовъ съ ихъ единицами срод- 
сѵва.Это не составитъ большого затрудненія, еслп изъ пробки вырѣзать шарикъ. 
Онъ представляетъ собой углеродный атомъ. Еднаидьг сродства изображаются 
щи помощи не слишкомъ тонкой желѣзной проволоки около 10 с ант. длины, 
концы которой заострены; ее втыкаютъ въ пробковый шарикъ л о направле¬ 
ніямъ, какъ показано на рпс. 25. Чтобы обозначить связь атомовъ или атом¬ 
ныхъ группъ, на концы желѣзныхъ проволокъ втьпсаютъ разноцвѣтные проб¬ 
ковые шариіш: раз.тинвая окраска означаетъ, что группы оео дира ковы. 



Ыаслѣдуваіъ теперь, с о гл а суетен ли это представленіе с'Ь Фан¬ 
тами. Если направленіи едпипиъ сродства образуютъ неодинаковые 
между еобоіі углы, то и здѣсь возмо;к*ио раз.5 напое расположеніе для 
оогдиненіп ііояпю «редставгіть себѣ съ одной стороны, что группы 

]і сввзаны тѣми едпгіиаами сродства, которыя образуютъ между ообоі! 
паи МОН ьш Ій уголъ, съ другой сіороііы—тѣ ли едііпиаали, поторыя обра¬ 
зуютъ наибольшій уголъ,,Но возможно лпшь одно расположеніе для 
соединен Ій если направленія единицъ сродства образуютъ другъ 

съ другомъ одинаковые углы. Такой случай имѣетъ мѣсто, если 
стаоишь себѣ уілѵродпьш ашомъ еъ центрѣ правильнаго тетраэдра и 
ед и пихт сродеша паправлатыми x^^ламг тетраэдра (слі. рис. 25). 
Келм въ двухъ моделяхъ атома группамъ Іі и ^ дава'гь разлпчпое 
положеніе, то праіцая модели, можно всегда постапитв модель въ та¬ 
кое гіолоя,*еніо, что одинаковыя группы совпадаютъ*, другими словамп^ 
обѣ Формы оказываются тождественными. 

Допускаемое представ .іеніе о направленіи едпяпйъ сродства, у до¬ 
ил от пор четъ, слѣдовательно, тому требованію, чтобы для соедпневія 
было изомеровъ. Для соединеній С.КР8^ съ однимъ а сим- 
мет рпчеекпмъ углемъ оно приводитъ ісъ двумъ пзомерыымъ Формамъ: 



по рис. 26 и 27 (или еще лучше на модели) выходитъ, что возможны 
два различныхъ расположенія указаішыхъ четырехъ группъ, которыя 
являются зеркальными іізображеніямп отпосятельио другъ друга, но 
ни въ какомъ положеніи не могутъ совпадать другъ съ другомъ. Та¬ 
кого рода Фигуры не имѣютъ вп одной плоскоста епмметрія, отсюда 
и названіе с асимметрическій углеродный атомъ:». 

Одинъ изомеръ вращаетъ капъ разъ настолько вправо, насколько 
другой влѣво. Причину этого теперь легко понять. Дѣло въ томъ, что 
вращеніе плоскости поллрпзаціи зависитъ отъ расположенія атомныхъ 
группъ вокругъ асиммервчеокаго атома углерода. Если группировка 
рпс. 26 обусловливаетъ правое врашеніе, то противоположное распо* 
ложеніе (рис. 27) должно производить необходимымъ образомъ одина- 
бовое по величинѣ, но только противоположное по а'наку вращеніе. 
Впрочемъ, выше было сказано, что, если въ молекулѣ имѣется одинъ 
асимметрическій атомъ углерода, то существуетъ не два, но трп изо¬ 
мера, лменао, правовращающій, лѣвовращающій я о птячески недѣятель¬ 
ный. Однако можно доказать, какъ аналитическимъ, танъ и спнтетн- 
чесшшъ путемъ, что послѣдній всегда представ л яет*Б собой смѣсь рав¬ 
ныхъ частей право и дѣвовращающаго соедпнешн; такія вращенія 
численно одинаковыя,^ но различныя по своему .знажу, взаимно у ничто*' 
жаготся. 
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Разсмотрѣнная пзомерін въ пространствѣ, иааываемап просшрап- 
шесниох% плн сшсреоизолщлсй^ ие моягѳтъ быть выражена обыкновен¬ 
ными Структурными Формулами, изображасмыып нн одной плоскости; 
отсюда мнимое противорѣчіе, что ид о скости ая структурная «кормула 
можетъ иредставлпть два различныхъ соедііпеиіп. Слѣдовательно, не¬ 
смотря на введеніе теоріи Вантъ-ГоФФЯ о полонтеніи атомовъ лъ 
пространствѣ^ тотъ важный припщшъ, что иэомерія имѣетъ свою при- 
чпау въ различномъ расиодожепіи атомовъ въ молекулѣ, остается не¬ 
прав оековеннымъ, 

КроіГѣ вышеиравсделпаі'о ооъяспсиія оптической чзомерш можно пред- 
стапить еще двг^ другихъ, которыя, однако, по могутъ быть правил ьпыміг. 
Пмоипо, можно доиустлть. что четыре единицы сродства углеродпаго атома по 
равнозначны. Въ такомъ случаѣ до.джпы были бы существовать изомеры со¬ 
единенія 0^5 Т, чего, однако, нпкогда по удалось копстатировать. 

Далѣе, можно было бы сдѣлать пред положеніе, что пртпіша явлсиія— 
неодинаковое лвижеиіе атомовъ внутри молекулы. Въ таіеомт» слу'іаѣ изомерія 
должна бы исчезліь при точкѣ абсо.чютнаі'о нудя, пото^іу что яри этой тсч- 
перятурѣ двичсспіс атомовъ должно прекращаться. Такпмъ образомъ попинсеніе 
температуры должно бы нроизводить постенепнос ослабленіе въ различія изо- 
меровъ; однако ни малѣйшаго валіека на ато мы нс находимъ у оптическихъ 
пзомеровъ. 


* Высшіе ал кого л П, С«іГ2л+20. 

54. Фпзпческія пхъ свойства срав. 45. Заслуживаютъ упомп- 

нанія цетилов ьпі алкоголь изъ спермацета и мирицыловыі^ 

алкоголь ОД, выдѣленный изъ воска. Число возможныхъ пзо- 

меровъ у этихъ высшихъ соединеній, естественио, очень веллко, на¬ 
противъ того число извѣстныхъ весьма незкачптелько. У высшихъ 
членовъ извѣстны лишь нормально-первичные. 

А л & о г о л а т ы. 

55. Подъ этимъ иазвашемъ разумѣютъ соединенія, которыя по¬ 
лучаются путемъ замѣщенія водорода въ гидроксильной группѣ алко- 
голей металлами. Наиболѣе извѣстны метилатъ натрія СН^.ОУа и 
этилатъ СдіГд, ОіѴа, бѣлые порошки, которые могутъ давать кристал¬ 
лическія ісо еда ненія съ соотвѣтствующими алкоголяьіп. Они легко ра¬ 
створяются въ этпхъ ал к оголялъ. Употребляются для очень многихъ 
синтезовъ. 

Между тѣмъ какъ прежде думали, что если къ раствору алко- 
го л ята въ абсолютномъ алкоголѣ прибавить воды, то послѣдняя сполна 
потребляется на образованіе NаОЛ и эквивалентнаго количества ал¬ 
коголя, изслѣдованіе ЬоЬгу <іе В г иуп показало,'что этого іш 
въ коеыъ случаѣ не бываетъ, но наступаетъ еостояше равновѣсія: 

с^н^ола + Яд о:;^=±Ор щ он +шон 

I 

Доказательство въ пользу этого см, 62. Значитъ, алкоголь н гидратъ 
овпеи натрія отчасти также превращаются въ воду и адкоголятъ. 

Алкогольный растворъ этилата натрія, обыкновеніи) получаемый раство¬ 
реніемъ кусочковъ натрія въ абсолютномъ этиловомъ алкоголѣ, мало по мал у 



1ф1Х»»ма(Угь Г>уруіо окраску кслѣдстсіо процесса окисленія (образованіе а льде- 
пда, см. Т 16 ), тОі'ДЛ ісаіп, растворъ мстилага гиятріл въ метіілопомъ алкоголъ 
остается Совъ измѣненія. Поэтому іюслЪдніП растворъ заслуживаетъ иногда 
предиоятоіііо прп снытезахъ. 


Гллондпгал еоодіпіаніл, слоя;ііыс и простые ЭФпры. 

5в. Въ исорганцѵесвой химіи извѣстно ііяого соединеній, со¬ 
держащихъ гйдрокеилыіую группу; ьто—основанія^ которыя обнару¬ 
живаютъ большое сходство по своимъ свойствамъ. Необходимо это 
обстоятельство прпппсать общеІІ составной части, которая въ вод¬ 
ныхъ раотворахъ ирг[сут<*.твуетъ въ видѣ іона. 

Водный растворъ Яѵткоголн не проводитъ электрическаго тока, 
слѣдовательно, а.ікоголь ие рас падаете к на іоны, какъ это вытекаетъ 
также изъ того, что такой растворъ не показываетъ шел очпой ре¬ 
акціи, т.-е. не содержитъ ОН-іопа. Такимъ образомъ возникаетъ 
вопросъ, обладаетъ ли вообще алкоголь свойства.ми основаніи? 

Отвѣтъ на Это долженъ быть утвердительный, такъ какъ алко¬ 
толп, подобно осиовавінмъ, способны реагировать съ вис.5ота.чп, вы¬ 
дѣляя воду: 

МдЙ^^іВ = МВ + НОН. 
ссноваиіѳ кислота сл. эфііръ. 

Эти соединенія, которыя можно сравнить съ солнсик иеорганпче- 
ской хпміп, называются слоо/сі(ы.ш эфирами (Езіег). 

Различію между основаніями п а.іпоголяли соотвѣтствуетъ весьма 
существенное различіе въ характерѣ образованія солей и ЭФНровъ. 

Образованіе солей проіісходкгь моментально; оно представляетъ 
собой іонную реакцію, лотому что водородъ-іонъ кислоты соединяется 
съ гидрокенломъ-іовомъ основанія: 

[В- + ОН] + [Я- + .9'] = [В' + 5'] + Я. О. 

оевоваше кислота соль. 

Напротивъ того, образованіе ЭФВра протекаетъ крайне медленно, осо¬ 
бенно прп обыкновенной тедіпсратурѣ. Здѣсь паіѣется реакція между 
не іонпзируюшимъ алкоголемъ и кислотой*. 

Е. 0Н+[Н' + 8'\ = В.8 + Щ0 

алкого.ть кислота сл. эфпръ. 

Вообще оказывается, что іоины^я реакціи происходятъ сразу, а моле¬ 
кулярныя медленпо. 

Многія основанія могутъ отщеплять воду и переходить въ анги¬ 
дриды или окиси. Такое отношеніе наблюдается также у алкоголей. 
Благодаря отшвпленіір молекулы воды изъ двухъ молекулъ алкоголя 
получаются соединенія 0„ Яг^+і — О — р« Н^н^х, лли, если отщепленіе 
воды происходитъ между неодинаковыми алкоголями, то Сп Н^^^і — О — 
— СздЯам-і-,; образующіяся ори этомъ соединенія носятъ названія яро- 
еіпыіръ дфировЬу а.посд'Ьднзіі типъ—еміыаашыхь ѳфироеь. 
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57. ложісо разсматроать какъ сложные ЭФнры галозгдоподород- 
иыхъ кислотъ^ что доказываетъ образованіе ахъ шъ алкоголя н га¬ 
дом доводо рода: 

Сп 0„ О. 

Для оолучетпя галоидныхъ алпаловъ съ помощью такой реаииіа. 
алкоголъ насыщаютъ сухимъ галопдоподородомъ, а ааг’Ьмъ нагр-Нваюта 
въ замкнутыхъ аппаратахъ (запаянныя трубряі іілп съ обратнымъ 
холодильникомъ. Вмѣсто этого моя» [ІО нагрѣвать алкоголь съ сѣрной 
БИС дот ой и натріевой солыо га .тон до водород пой кпслоты: 

Н- Н,0. 

Отноеіітелыго двухъ другяхъ способовъ образованія галоидныхъ про¬ 
изводныхъ, о которыхъ уже упоминалось вскользь (30, 43) можно 
сообщить еще слѣдующее: 

Дѣгіствіп галоидныхъ (^ 0 і'ди?/енІгХ фосфора па алкоголи. Въ нѣкото-' 
рыхъ случаяхъ эта реакція протекаетъ весьма энергично. Поэтому 
прп гфпготовлепіи іодіоровъ и бромюровъ большей частью исходятъ 
не изъ готоваго РВі\^ плп по прямо иэъ жосФора и брома или 
іода. Для приготовленія, напримѣръ, бромистаго этпла въ крѣпкій 
этиловый алкоголь вносятъ краснаго Фосѣора, который при этоаъ не 
растворяется. Загѣмъ прибавляютъ по каплямъ бромъ ц хорошо ох¬ 
лаждаютъ. Каждая капля брома даетъ съ Фосфоронъ РВуц который 
дѣйствуетъ на алкоголь съ образованіемъ бромистаго этіиа: 

ВВ)\ + ЩЩ.ОН^Р{ОИ\ + ЪС\Щѣг, 

Осторояиіое прибавленіе брома продолжаютъ до тѣхъ поръ, пока 
пе внесутъ количество, отвѣчающее ураппешіо. Оставляютъ стоять 
нѣсколько часовъ, чтобы реакція прошла по возможности сполна, п 
тавп.мъ образомъ получаютт, сасѣсь, оостоншую главнымъ образомъ изъ 
ФОоФорястой кислоты и бромистаго этила; такъ какъ аоелѣдііій кипигь 
при У8.4^, а названная кислота не летуча, то оба вещества можно 
раздѣлить дестилляціей ва водяной банѣ. 

* ТОѵіько что было сказано, что продуктъ реяігцііі ілознылг об^а$о»^ со- 
стои'гь изъ фосфористой кис9от«< н бромистаго етила, въ то же время выше- 
пряводенние уравненіе позволяетъ ирвдіюлагаг-ь, что оиъ содержитъ то.лхо эти 
два тѣла, Реакаіи оргаяпческоЛ химіи рѣдко протекаетъ количественно; въ 
громадномъ большинствѣ случаевъ па ряду съ гласной рсакчхсй имѣется одна 
или нѣсколько побочныхъ. Причину этого пужно искать въ той легкости, съ 
которой органическія вещества разлаі*аютея л д*6йствуютъ другъ па друга. 
Во мпогнхъ случаяхъ атс побочныя реакціи обусловливаютъ образованій амор^- 
выхъ кассъ темнаго цвѣта; такое явленіе ызвѣство подъ падвапіеііъ осмолетя 
ироду іеговъ реакція. Изъ с Л[о;і истыхъ массъ рѣдко удается выдѣлить касше- 
яибудь опредѣленно о соедннѳпіс. Однако ивой разъ «ожпо уловить побочные 
продукты реакціи. Такой «іучай мы имѣемъ, напримѣръ, въ разсмотрѣнномъ 
процессѣ, такъ какъ, помимо бромистаго эти.яа, образуется также этиловый 
9фиръ фосфористой каегіоты: 

■ РВгг + Р( 0. СзЕ5)з + ЗЯВг, 



5В. Дѣйствіе га^гоидовъ т уыеводороды. По этому методу можно 
уолу честь тольі.'О хлорсістьсй іг бролііістыя соединен іи 5 тасчъ какъ іодъ 
не дѣНствует-ь на углеьодороды, Какъ способъ пргігоа'овленія, этогъ 
методъ прийИиіаетсл рѣдко. Дѣло въ томъ, что, тогда как-ь іго 

другимъ методамъ галогідиыя и роиз сводныя аолунаютсл безъ прпмѣсп 
сходи гл хъ веществъ, въ дааыоліъ случаѣ образуются смѣеі», иногда 
очень трудно раздѣлиеасыя, 

Это п[) 0 исходитъ по двумъ причянаисъ. Во-первыхъ, при взаимо¬ 
дѣйствіи йшло[«улм ІТ 2 и -^2 съ молекулой хлора сслсс брома превра- 
[цеігіе совершается ие исключительно по уравненію 

а «2.1-2 + ск ^ а ті2п.^іСі + неч, 

но одновременно образуются соединенія С„ С\, пт. д/, 

ттосіятно, что въ таломъ случаѣ часть углеводорода остается нетронутой. 

Обравованіѳ этихъ высшихъ продуктовъ замѣщенія можно почти совсѣмъ 
избѣжать, ісактз показалъ Ш о р л е м м е р ъ, если заставить дѣйствовать галоидъ 
только н<а пари кипящаго углеводорода. 

Во-вторых*!., галоидъ замѣщаетъ водородъ въ различныхъ мѣстахъ 
молекулы. Такъ, папрпмѣръ, при дѣйствіи хлора на 7і-аентанъ обра¬ 
зуются одновременно первнчяый и вторичный хлористый адшлъ; 

С/4,ОЯ,.СЯ,.ОЯ,.С!;/зС'^ и СЯ,.СІГ,.СІГ,,СНСІ.СЛ,, 

что можетъ быть доказано полученіемъ изъ этихъ хлорпстыхъ соедп- 
неній алкоголей и окисленіемъ послѣднихъ. 

59* Нижеслѣдующая таблица даетъ нѣкоторыя Физическія свой-' 
стна галоидныхъ алкиловъ: 


Формула, 

Названіе 

■ Хлористый, 

■ 

Кромистый. 

1 0 диеты й. 

группы. 

Точка 

кипѣнія. 

Удѣ ль я, 
вѣсъ. 

Точка 

кипѣнія 

Уд'Ѣ.тьн. 

вѣсъ. 

Точка 

кипѣнія. 

Удѣльн, 

вѣсъ. 

аіг. 




+4.5® 

1.732(0®) 

+•45® 

' 

2.293(18®) 

ед 

п*г«л 

-{-12.2® 

0,918(8®) 

38.4® 

1.468(1$®) 

72.8® 

1.944(140) 

с,щ 

п-ороп пл 

4-46,5® 

0912(0®) 

71® 

Г383(0») 

102.5® 

1.786(0®) 


«•порв, бутил 

-1-78® 

0-907(0®) 

101® 

] .305(0®) 

130® 

1.643,0®} 

б'з^іт 

П'перв. пип л 

107® 

0.901(0®) 

129® 

1.246(0») 

156® 

1.543(0®) 


Изъ этой таблицы видно, что только Сі-со единенія низ шахъ чле¬ 
новъ п бромистый метилъ газообразны при обыкновенной температурѣ, 
^Большинство другихъ жадвіі я высшіе члены тверды. Удѣльны^ вѣсъ у 
^зъѣхъ хлористыхъ алкиловъ вообще меньше единицы и уменьшается* съ 
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воярастаиісмг числа С’Ятотпъ. Удѣльный вѣсъ броаспстыхъ и іодн- 
стыхъ ниэіпііхъ членовъ знач[ітед[іН 0 больше единицам, но съ возра- 
станіеаіъ числа С*атомовъ уменьшается, такъ что высшіе члены эгчіхгь 
гомологическихъ рядовъ опять легче воды. Въ водѣ всѣ очень мало 
растворпмы, напротивъ того, легко растворяются во многихъ органн- 
чеспнхъ жидростнхъ. Низшіе члены обладаютъ пріятнымъ 8Фирнымъ 
запахомъ, 

Га^аО[[АНые а,ікнлы по своему дѣйствію на азотаокнс-юе сереб¬ 
ро обнаруяшваіотъ значптельное отличіе отті галоидныхъ металл овъ. 
Лтомы галоида въ послѣднихъ срячу и количестпопяо оса^лдаютоі въ 
Формѣ галопднаго серебра въ спиртовомъ или водномъ растворѣ. Изъ 
раствора галоидныхъ производныхъ, напротішъ, азотнокислое серебро 
пли совсѣмъ не осаждаетъ галоиднаго серебра или же такое осаякденіе 
наступаетъ лишь постепенно. 

Это явленіе, какъ н въ 5в, можно объясиіігь тѣмъ, что въ 
первомъ случаѣ мы пмѣемъ дѣ.по съ іо иной реакціей, во второмъ—съ 
молекулярной. Оно докайглваеіъ, что растворъ галопднаго производнаго 
илп совершенно ие содержитъ гилопдъ-іоновъ, или же лишь очень мало, 

Галоидныя соединенія могутъ быть переводимы одно в'ь другое. 
Напрішѣръ, іо диеты я со едп ненія могутъ подучаться нагрѣвапіемъ хло- 
рпстыхъ съ АѴ, Са^.^, и т, д. Однако такія превращенія иногда бы¬ 
ваютъ неполньшп. Спеціально іоднсшшш иролзводиыыи часто поль¬ 
зуются для того, чтобы вводить радпкальт въ органическія соедпнеиія, 

Извѣстны также Фтористыя соединенія; оіш болѣе летучи. чѣм7> соотвѣт¬ 
ствующія хлористыя, и могутъ получаться изъ фтористаго серебра ті іодистыхъ 
соединеній. 


Слохпые эфиры другихъ минеразьпыхъ каолотъ. 

во. Сложные ЗФпры извѣстны для очень многихъ минеральныхъ 
кислотъ. Большинство изъ нихъ не имѣютъ ші особеннаго теорети¬ 
ческаго.. нп техническаго значенія. Обшіе методы нхъ полученія: 

1. Дѣйствіе кислоты на абсолютный алкоголь: 

С, Ж, Щ аНв.ОіЛ^О.. 

азотноЭтиловый эфпръ. 

2. Дѣйствіе галоиднаго соединенія на серебряныя соли; 

50 , 

, 3. Дѣйствіе хлораягидридовъ минеральныхъ кислотъ на алкоголи- 
иди алкоголяіы: , 

РО\бі,-У;Ма\ ОС^Й, = РОіОС,Йі,\ + ІУаСІ 

хлорокись фос$)ора средній фосфорноэтлловый вфиръ. 

Но важное значеніе имѣютъ кислые эфиры с/ьрноИ киелотщ 
ѳтилоБьтЙ ЭФИръ сѣрной кислоты ши атилосѣрная ни ело та (сѣрно- 
винная кислота) С^Жг^0,80цН получается смѣшеніемъ алкоголя с-ь 





концентрированной с^ірпой тіслотоЙ. При этоліг полнаго превращенія 
не оропоходнгь, устапанлинлетеп равновѣсіе [сдс. ѲѲ*) и по^^тому 
всегда остается свободная сѣрная кислота, которую куя;но отдѣлить 
отъ эо.пра. Раздѣленіе осиопыпается на томъ, что Ьа~^ и Са- 
солн сѣр но винной кислоты легко растнорінш въ подѣ, сѣрнокислыя же 
соли етихъ металловъ не растворимы. Такимъ образомъ стоитъ, только 
нейтрализовать углекислымъ баріемъ смѣсь сѣрной кислоты и кислаго 
ЭФира, чтобы получить растворъ баріевой соли кпслаго ЭФира сѣрной 
кислоты Ъ'і'О которой, прибавивши по расчету еѣриой 

^ * кислоты, можно получить свободную эти лосѣрную 
кислоту. При обыкиовеиіюй температурѣ она представляетъ собой 
маслаиистую, сігльио іаіслую яаідкость, смѣшиваюоіуюся съ водой во 
всѣхъ пропорціяхъ, и въ водномъ растворѣ, при обыкновенной тем¬ 
пературѣ—медленно, цріі кипяченіи—быстро, распадающуюся на сѣр¬ 
ную кислоту и алкоголь. 


Баріевы соли амияосѣраыхъ кислотъ различаются по с вое Л растворимости 
БЪ водѣ, поэтому дробиоЛ кристаллизаціей онѣ могутъ быть (отчасти) отлѣлсві.т 
другъ отъ друга. Так[гм7> образомъ ПастЙру изъ смѣсп амиловыхъ алко- 
голеП удалось отдѣлить оптически лѣятельиыП амиловый алкоголь отъ иэобу- 
СЛ 

тилкярбешола представляющаго главаую составную часть 

сивушнаго масла, эта смѣсь получается, фракціоппровапвой перегонкой си¬ 
вушнаго масла и кііиитъ при 130^—132®. 


Солі этпѵтосѣрпой кислоты хорошо врпсталлпвуются; взятійная 
соль иногда находитъ примѣненіе для полученія зтильиыхъ соединеній. 
Напрпмѣръ, очень хорошо мояшо получать бромистый этилъ сухой 
аерегонкой смѣси бромистаго калія и этилосѣрнокііслаго калія: 


жо.50,о;^Я5 + 5р; іі:===го.502.ог+с^НзБг. 

сѣрнокислый калій. 

Дмметилсѣрная кшхома {СН^^80х получается перегонкой метил сѣрной 
кислоты вт> раарѣженпой апюсферѣ: 

2 СНаН504={ОТа>2 504-1-Нз5Г04. 

Онъ представляетъ собой маслянистую жидкость, кипящую вря 18В®; 
примѣпяехся иногда въ тѣх7> случаяxъ^ когда нужно вводить метіыьныя 
группы. 


ЭФПрЫ прост» 6« 

Ѳі. Структура этихъ соединеній, которые изомерны съ алкого- 
лнми, выясняется благодаря синтезу Вилльям сон а: дѣйствіе алко- 
голята на галоидное соединеніе. 


С л О'ІУл 1 р«,Й2»+і — О.СадІГгп/^-і*Ь 


Этотъ синтезъ является еще дальнѣйшимъ подтнеря?деніемъ обос¬ 
нованнаго БЪ 43 допущенія, что въ алвоголятахъ водородъ гид род- 
сила замѣщенъ металломъ. Потому что, если допустить, что дѣло обстог. 
зтъ не такъ^ и металлъ замѣщаетъ водородъ, связанный вепосред- 
ствевно съ углеродомъ, тогда метилатъ натрія получилъ бы Формулу 
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хѴа— (7 //^ —ОІЦп при взаимодѣйстшп іодиотаго этила изъ пего полу¬ 
чался бы проосслооый алвого^і») 

СЩ.ОН, 

чего В'ь дѣйствсітелыіости не происходятъ. При этомъ а о лу чается 
метттл* этиловый 9а>цръ, поторый хотя л мѣстъ змпчрпчесуую Формулу 
алкоголя, ко не его свойства. 

Синтѳ8л> В II л л ь я >[ с о в я оп(в удается іі піг томъ случаѣ, когіці плкого- 
дятъ растя орелъ йл, раз веде и номъ спирту (пап р., 50%). При такош, разжпжспіп 
процессъ протекаетъ также въ ііостаточиой мѣрѣ количеств ецпо. Поэтому а.ч ко¬ 
го:! я тъ натрія здѣсь главиыы'ь образомъ лолжопъ находиться, какъ то, ново В, 
т.-е. ве превращается отъ волы въ алкоголь п ЯаОН (ср. 55), потому тго въ 
иротлвпомъ случаѣ оОразоваиІе эфира ие до.чжпо было бы происходить. 

Ѳ2. Наиболѣе пэпѣстиое соединеніе гомологическаго ряда эфіі* 
ровъ есть обыкновенно называемый просто эФпроыъ, 

8то соединеніе техипчески іі въ лабораторіи готовится пзъ сѣрной 
кислоты п этиловаго алкоголя. Для этой цѣли нагрѣваютъ омѣсь 
о частей алкоголя 1.90®'п}, частей коішентрпрованной кислоты до 
1^0—140^. Перегониется эфиръ и вода; послѣ того какъ началась 
дестплляиіп, черезъ дѣлительную коронку спускаютъ алкоголь въ де- 
стішяціонную колбу, и при томъ съ такой быстротой^ чтобы коли¬ 
чество жидкости въ ней оетацалось почти безъ измѣненія, Въ такомъ 
случаѣ безпрерывно перегоняетсіі эФиръ; однако, когда прибавлено 
ті[і(ібл(ізптельио въ шесяъ разъ больше первоначально смѣшаииаго съ 
сѣрной кислотой спирта, дестиллятъ начинаетъ обогащаться алкого¬ 
лемъ, пока въ споромъ времени совершенно не превратится образованіе 
ЭФпра. Объясняется это слѣдующимъ образомъ: первоначально алко¬ 
голь и сѣраая кислота даютъ, кааъ мы видѣли въ ѲО, этидосѣрную 
кислоту. Если этил о сѣрная кислота нагрѣвается съ &одой^ то она омы- 
ляется, опять получается кислота и спиртъ: 

С,Н,^дЩЯ+ Н ОЯ= С,Щ.ОІІ ^ 

Но если вмѣсто воды на этил о сѣрную кислоту дѣйствуетъ алкоголь, 
то получается ЗФнръ и сѣрная кислота совершенно аналогичнымъ иро- 
цессомъ: 

а^н^080^н'+н\ = а,що.с^н^ + 

Слѣдовательнообразованіе ЭФира основывается на образованіи 
этил о сѣрной кислоты и разложеніи ея на этиловый эФиръ и (вѣрную 
кислоту новымъ количествомъ алкоголя. Такъ какъ при этомъ реге¬ 
нерируется сѣрная кислота, то она снова можетъ давать этилосѣрную 
кислоту и т. д. Отсюда могло бы слѣдовать, что малое количество 
сѣрной кислоты можетъ превратить въ эфиръ неограниченное количе¬ 
ство алкоголя^ между тѣ.мъ какъ опытъ учитъ, что эго не такъ, Зто 
объясняется тѣмъ, что при образованіи этил о сѣрной кислоты изъ 
«'АЛКОГОЛЯ ]і сѣрной кислоты получается вода; 

ОД ІО Н+Н О. 
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Вода отчасти перегокяетсч съ образорапшпмсн ЭФиролгь, но нѣ¬ 
которая масть о ста стел въ колоѣ сг разлагаетъ только что образопап- 
ісіуюся зтилосѣрнуго кислоту на алкоголь к сѣрную кислоту; когда 
содеря?аніе воділ пъ колбѣ начинаетъ ііревыніать изпѣстиый пре¬ 
дѣлъ, образованіе эічілосѣрной кігслогьт совершенно прекращаетсн, 
пмѣстѣ съ тѣыъ оканчивается образованіе ЗФира. 

Если вмѣсто этиловаго алкоголя прсглнвать въ первоначальную 
смѣсь какой-нибудь другой, незадолго до начала дестплляціи, то полу¬ 
чается смѣшакныг*1 ЗФнръ: 

Это доказываетъ, что образованіе ЭФіір'а, дѣйствительно, нроте¬ 
каетъ въ двѣ вышеуказанныя фазы ‘). 

ТІрнготовленпыЛ такимъ образомъ сырой эфпръ содержитъ кромѣ воды 
сіцс алкоголь н немного 80^, Его пастакваютъ въ теченіе нѣсколькихъ ди с Л 
съ негяисоиоП известью, которая связываетъ воду, отчасти алкоголь, а 

потомъ дестил лир у (ОГК на водяной банѣ въ 55^. Чтобы удалить л ѳ большія колн- 
•гос'ітіа алкоголя, оіцс содсржасцшся пъ эфнрѣ послѣ перѳіхіпки, взбалтываютъ 
повторно с'ь небольшими порціями воды и снова дестпллируютъ для удаленія 
воды, сначала надъ х;( 0 ристымъ кальціемъ и въ кояцѣ-ковцовъ надъ натріемъ. 

вЗ. Дизтнловый эФнръ представляетъ собой безцвѣтную, весьма по¬ 
движную жидкость^ съ т. к. 35.6®. Точка пдавлеіия—117.6“. Эфнръ легко 
воснламепяетсл. Он'Ь имѣетъ пріятный зааахъ; прп продолжительномъ 
вдыханіи вызываетъ безсознательное состояніе, которое, однако, пря 
возвращеній соаиаиія не имѣетъ непріятныхъ послѣдствій. Поэтому 
ЭФиръ примѣняется въ хирургій для наркоза. . ЭФйръ мало растворимъ 
въ водѣ, при 25” растворяется 1 объемъ въ 11,1 об. воды; обратно 
вода немного растворяется въ ЭФпрѣ (2 об, “д при 12”). Благодаря 
низкой точкѣ кипѣнія^ ЗФгтръ весьма летучъ, п такъ какъ его пары 
очень горюч» (свѣтящееся пламя) и съ воздухомъ даютъ взрывчатую 
смѣсь, то съ НИ5ИГ нужно обращаться весьма осторожно. При испареніи 
ЭФпра получается сильное охдаждевіе; колба, въ которой находится 
зфцръ, поБрывается снаружи слоемъ льда, если, пропуская въ нее силь¬ 
ный топъ воздуха, усилить исиареніе ЭФпра. 

Эфнръ—ііеобходиыое вещество въ лабораторіи, и употребляется 
для растворенія и кристаллизаціи многихъ соединеній и для экстр акціи 
водныхъ растворовъ. Примѣняется также въ техникѣ, 

64* Гомологи. Димшилойый ьфирь, ОШ^О.ОЯ^, который можетъ бытъ по¬ 
лученъ іѣмъ лее самымъ способомъ, какъ и обыкновенный э<рпръ, предста¬ 
вляетъ собой газъ (сжижается ннже-^2^. Слѣдующіе гомологи— ж» дки, самые 
высшіе—твердыя тѣла, кристал^сичвекія, всѣ іи^сѣюгъ удѣльный вѣсъ между 
0,7 и 0.8. 


Страннымъ образомъ пк въ этой книгѣ, ни въ другихъ извѣстныхъ ру- 
ководстнахъ оргавсічесвой химіи совсѣмъ не укозыиАется на каталитическій 
характеръ реакціи образованія эфира; още въ 1834‘годі' МнтчОгрлнхъ ,въ 
качествѣ результата своей классической работы объ образованія эфнр^ выска¬ 
залъ положеніе, что распаденіе спирта па эфиръ к воду подъ вліяніемъ сѣрной 
Кйслотьс пе обусловливается ни водоотнвмающимъ дѣйствіемъ каслоты, ни по¬ 
вышенной температурой, НН, наконецъ, образованіемъ сѣрноввааой кпслоты*. 
См. В. Оствальдъ, Катализъ, стр. 7. Москва 1908. Дрмм. пср. 
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ЭФцры сравнссі'вльио грудіго подкергаіотоя хпмичесіисмъ вовдѣй- 
еі-віямъ, При обыкиопесисоіі температурѣ «пилоты, шелочп, пятпхлоріі' 
стыЙ ФОСФоръ ле реагируютъ на ЭФнры; натрій не выдѣляетъ изъ ппхъ 
водорода. Ио при наг])Ѣваніи съ галопдоводородными кислотами полу^ 
чаются га^чопдныя соединенія. Такъ, даетъ уже при обыкноиенпой 
температурѣ алкоголь п іо диеты й алкплъ: 

С„ Н2,^і |О.С,«_Я2,,ц.і+Я ^=С,. Я2,.фі/+С,пЯ2,.+,ОЯ; 

ц при нагрѣваніп воду и іодлотые аярплы: 

Си Язп-і-і О Су„ 211 


Сѣрнистыя с о ѳд и ион Ія. 

65. Элемеиты, стоящіе въ одномъ вертикальномъ ряду періоди¬ 
ческой спстемы, обнаруживаютъ, какъ учитъ неорганическая химія, 
сходство въ типахъ соединеній, что можно свести къ рапеиству энач* 
ностей, н кромѣ того къ нѣкоторому соотвѣтствію какъ въ нхъ собствен¬ 
ныхъ хнипчесйнх-ъ свойствахъ, такъ п въ свойствахъ ихъ соедігненій. 
Опытъ показалъ, что въ свойствахъ органичеспихъ соединеній, которыя 
получаются изъ элементовъ какой-нибудь группы, по всѣхъ оттѣнкахъ 
повторяются аналогіи и различія свойствъ подобньіхъ лмъ леоргапичес- 
ішхъ тѣлъ; мало того, подчасъ они выступаютъ еще ярче. Доказатель¬ 
ствомъ въ пользу этого моящтъ служить сравненіе кис.ісродныхъ сое¬ 
диненій, до снхъ поръ разсмотрѣнныхъ, съ еѣрянстыми соедпиенінми 
сходственнаго строенія. 

Алкоголя и простые ЭФиры молк но представлять себѣ, какъ произ¬ 
водныя воды, въ которой одинъ 1 ГЛЯ оба водорода замѣщены радикалами. 
Соотвѣтствующія сѣрнистыя соединенія производятся такимъ же са¬ 
мымъ образомъ отъ сѣроводорода и выражаются Формулами- 

С„Я2.Ч.І..?Я ІІ С„Я2п+1. а.^2.и4-Ь 

Первыя соединенія называются меркапѵганами, вторыя—тгоз^^и- 

рами. 

Аналогія 9 тихъ соединеній съ алкоголя ми и эФирами прежде 
всего выясняется на основаніи способа образованія; дѣло въ томъ, 
что если на галоидное соединеніе, вмѣсто ЖОН^ дѣйствовать ЖЗН^ 
то получается меркаптанъ: 

СпЯзп+і I : 5 Я— ЖХ,. 

У мёркаптаяовъ повторяется та особенность адвоголей, что одинъ 
водородъ въ молекулѣ, въ противоположность всѣмъ остальнымъ, спо¬ 
собенъ замѣщаться металломъ. Такимъ образомъ.^ па осповапіп со¬ 
ображеній, сходныхъ съ ПреиниАіп (43) относительно алвоголей, мы 
должны допустить, что этотъ водородъ связанъ съ сѣрой, такъ какъ 
онъ отличается отъ всѣхъ остальныхъ, непосредственно связанныхъ 
съ углеродомъ. 



Подобно тому, кап-ь эфігры образуются при дѣйствіи і-а^оидпаго 
соедшенія иа ад р ого литы, тіоэфпры подучаютъ, реаглруя гадоігдиыліъ 
соедиивкісаіъ на металлическія соедипеяія ѣіеркаптанов'Ь, на такъ наэ, 
жршпшадьг. 

Вода аредстявляетъ собой пейтральпое соединеніе^ сѣроводородъ— 
слабую кислоту, соотвѣтственно этому алкоголь не даетъ алкоголята 
съ щелочами:, но лишь при дѣйствія самихъ щелочныхъ мета^іяовъ, 
тогда накъ меркаптаны образуютъ мерка и гиды даа»*е съ осаованіялн 
тяжелыхъ металловъ. Л л король, трудно растворимый въ нодѣ, напри¬ 
мѣръ^ амиловый, не раствориется и въ щелочахъ; меркаптаны въ водѣ 
нерастворимы, иапротпвъ того, легко растворяются въ щелочахъ, 
образуя меркаатиды, слѣдовательно, они: обладаютъ кислотнымъ ха¬ 
рактеромъ. 

МорБпптаны. 

ев* Кромѣ ранѣе указаннаго способа образованія, меркаптаны 
получаются дѣйствіемъ на ал ко го ли: 

5аЯ2.+г. 0Я+РЛ-5аЯг^і.8ІГ+Р,0, 

или дестішяпіей смѣси растворовъ калійной соли ад кило-сѣрной кис¬ 
лоты и сульФгндрата калія: 


ед I 080з2Г-і-Г;8Я^ед.5Я+-і;80,. 

Эти соединеніи представляютъ собой жидкости съ значительно болѣе 
низкой точкой кипѣнія, нежели у соотвѣтствующихъ алкоголей; метиа- 
меркаптанъ, напримѣръ, ішпитъ-^б^ метиловый алкоголь 66®, Мер¬ 
каптаны характеризуются к^)а?іне пепргяптыліъ запахомъ — свойство*, 
общее почти всѣмъ летучимъ соединеніямъ сѣры. 

Наши органы обонянія при этомъ весьма чувствительны къ мер* 
каптанамъ; самыя неэиачнтельиые слѣды ихъ, которые далеко нельзя 
обнаружить химачеокивіи средствааш, могутъ ещевосириниаіаться чув¬ 
ствомъ обонянія. 

Металлическія проязводныя віеркаптановъ извѣстны въ громад* 
номъ количествѣ, среди ипхъ нѣкоторыя хорошо кристаллизуются; 
такъ, пап р л мѣръ, ртутное, получающееся дѣйствіемъ меркаптана на 
окись ртутп. Отсюда эти соединенія п получили свое названіе: сот¬ 
ри 8 тетсигіо аріиш было отнесено къ меркаптану. Съ мпогимп дру¬ 
гими металлами рбразуются меркасітиды; такъ, напримѣръ, съ висму¬ 
томъ, ігЬдьн) и свиидомъ; послѣдніе—желтаго цвѣта. Изъ всѣхъ иер- 
каптпдовъ меркаптаны получаются въ свободномъ видѣ дѣйствіемъ ып- 
аеральныхъ кислотъ, 

ІІОЭФДрЫ. 

67. Тіоэфиры можно получать какъ ііо методу, у а азан нему въ 65, такъ 
и при дѣйствіи сѣрнистаго калія на соли кислыхъ эфир овъ сѣрной к нсяоші 

2СдЯе | 0,80^К + ^і8 ' 
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Тіоэфнрм—иеПтрпльныя соодписаія съотвратптсльпы?съ запахомъ; оиіі— 
жидки и въ водѣ иорисгворимы; уъ сОі’іямн металловъ оОравуіотъ двойныя со* 
ел»нсніп> кіѵп().^ 10«Щ\8НдСЦ. 

О и II оклада ірть ;злмѣ'іатс.’іыіьімъ евойство>іъ ігріісггалліізоріт.ся съ одііоі^ 
молекулой іодігстяѵо алкила, образуя легко растворимыя вч, лодъ соедггве- 
лія, 13 аир,, Эти соединенія иосягь пазвапіо сульфтовгЛ\'рі\ 

обработк'Ь влажной окисью оѳроОра ^ замѣщается на О Я: 


^+Лд \ОН^ ОН + Ад^, 


п получается гидратъ отшс сулъфгша,, эта согдтшс'ліп легко растлоршіьі въ волѣ 
іі имѣютъ сидміо щелочную реакцію. По своему отиошепію они совершенно сход» 
мы съ сн.чыіыми осиованіяміі, жадно притягііпаютъ изъ воздуха углокис-'іоту 
и съ кислотами даютъ соли. Зъ пхъ ічгдопдиыхъ солях ъ> иаиримѣръ. СІ 

сѣра оказывается сдтістпѳпиымъ эл смен то мл,, который въ состояніи связывать 
болѣе, нѣмъ одпу одпозиаиную группу пли одпозпанпый атомъ; слѣдовательно, 
строев іо ихъ таково: 


СзІ/к 


с^Нг: 


Сѣроводородъ медлепно окисляется кислородомъ воздуха. ПодоОпое же 
отношеніе обнаружігоиютъ меркаитаиы; при зтозіъ опи доютъ Ьттаг/кбры, наир., 

СоН^-8. і^.СоОд. 

Что, дѣЛствптОЛЬио, здѣсь окисленіемъ улпляется водородъ. связаішыП съ 
сѣрой, т.-о. что дитіоэфііры имѣютъ вы шоу казацкую структуру, это доказывается 
гЬмъ. ВТО эти соедііиеиія иол у чаются также зшгрѣвааіемъ этил о сѣрнокислаго 
калія сь 


Охдаи слрнистыісь колкѵАОйъ обрязуютсл оігпслопіемъ тіо- 

эфировъ язотыои Кислотой. Іѣчъ структура легко усіапавліівается благодаря 
тому, что опѣ легко могутъ возстаповляться опять въ тіоэфпры; если бы ки¬ 
слородъ былъ связанъ гъ углеродомъ, то это было бы ковоз>іожио, таігь какъ 
ци алко гол и, ни эфиры пе отдаютъ своего кислорода при умѣренномъ возста¬ 
новленіи. 

Сульфоны представляютъ соединепія, которымъ оридатогъ строеніе: 

(68). Они образуются при болѣл сильномъ окисленіи тіоэфи- 

ровъ, или окііс.лошеыъ окисей сѣріиіетых7> рад^^I^'д.•I 0 пъ; по.кіроломъ ія еЫи 
ппбсеп^і они пе возстановляются, 


Оульфокнедоты. 

68. СулъфоіСііслоти являются продуктомъ сігльпаго окисленія меркапта¬ 
новъ азотной кислотой. Они имѣютъ формулу При этомъ окис- 

яеяіи радшіялъ остается нетропугымъ; дѣло въ томъ, что соли сульфокислотъ 
получаются таісже пра дѣйствія галоиднаго соедипенія на соли сѣрнистой ки¬ 
слоты: 

К^ + СіН^аО!^К. 

Такъ какъ въ меркаптанахъ сѣра непосредственно связана съ углеродомъ, 
го тоже должно быть и у сульфокислотъ- Это подтверждается тѣмъ, что онѣ 
обратно возстановляются въ меркаптаны. Строеніе эти л сульфо кислоты такое: 

СВ^.СВ^.80^Н 

Групиа 5 О 4 Я содержитъ въ себѣ гидроксилъ, потому что РСІ^ съ суль¬ 
фокислотой даетъ соединеніе С»Шп-^і80іСІу изъ котораго дѣйствіемъ воды 
регенерируется сульфокислота. Строеніе послѣдней, слѣдовательпо, таково: 

ОВ^.ОЩ.ЗО^.ОН, 
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при чемъ остается поді, вопросомъ, 
30а сі'роеціе; 

.0 


3 


\ 


О 


лігЬотъ лп 



паходпщояси къ кей группа 


словами, является лп сѣра въ сульфоістісЛотахъ чстілрехзначлоП пліі 
шестпзиачпоП. Су^іілію кислоты оісазываются .весь я а сильными кислотами; это — 
кристалл пчоскіл, сильно гигроскопичныя соодппепія,, весьма легко раствори¬ 
мыя въ водѣ, 

Вті только что упомянутыхъ соедиыеиіяхъ Оп 212ц~\-‘130.^01 (хлораиіидриды 
‘сульфокислоту)^ при дѣйствіи водорода іп віаЫ па$Сбп^\ хлоръ замѣшается во¬ 
дородомъ; получаемыя тѣла СпЙ 2 п-{л — ВО^Н называются сульфшіооьіми тело- 
піолмі. Если па натріевую соль какой-либо сульфиповой кпелоты дѣйствовать 
галоиднымъ алкиломъ, то получаются сульфоны (67); 


строеніе которыхъ выясняется изъ способа образованія. 


Ааотяотыя соодпвепія аллиловъ. 

I. Аипны. 

вѲ. В'Ь началѣ предыдущей главы (в б) был о у ваз ано, что свойства 
неорганическихъ соединеній иногда еще яснѣе выступ аюгь въ органи¬ 
ческихъ соединеніяхъ, которыя производятся отъ неоргвиичеекихъ. 
Со с ди в е ні я , со став л я ю щі я п р е дметъ наст о я сца го отдѣла, даютъ въ эт о мъ 
отношеніи новый убѣдительный примѣръ. 

Подъ аминами разумѣются вообще тѣла, воторыя можно Пред¬ 
ставлять себѣ, какъ производныя амміака, принимая, что его во¬ 
дороды замѣщаются углеводородными остатками. Наиболѣе характер¬ 
ное свойство амміака заключается въ томъ, что овъ можетъ образо¬ 
вать соли прямымъ соедияеніенъ съ кислота ми; 

т^+Е.X^NЕ,X. 

При этомъ азотъ переходитъ изъ трехзначнаго въ пятизначный, съ 
чѣмъ, очевидно, связаны его основныя свойства. Аналогично дѣло об¬ 
стоитъ съ аминами, 

Въ эквимолекулярныхъ водныхъ растворахъ, до крайней мѣрѣ, 
низшіе члены проводятъ элеитрическій токъ лучше, нежели амміакъ, 
значитъ, являются болѣе сильными сравнительно съ нимъ основаніямн. 

То же самое приложимо къ органическимъ соединен! имъ, соот¬ 
вѣтствующимъ гидрату окиси аммонія ХЕ^ОЕ. Послѣдній въ свобод¬ 
номъ состояній иеиввѣстепъ, но существуетъ въ водкоагь растворѣ 
амміака. Оаъ очень неустойчивъ и уже при киаячеиіп сполна разла¬ 
гается иа амміакъ я воду. Его основныя свойства слабо выражены, 
т.-е. водный растворъ содержитъ только немного іоновъ и ОЕ\ 
такъ какъ соединеніе, очевидно обладаетъ большой овлонностью рас¬ 
падаться на NН^ и Яд О, Такой распадъ, однако, больше невозможенъ 
у тѣхъ соединеній, которыя вмѣсто, четырехъ в о до родовъ группы 
Органическая іпкія. ' ' ' 5 



— 66 — 

ХН,-содерНчатъ четыре радикала, нягфоггп^ъ того, они, какъ показы¬ 
ваетъ опыгь, яаляютси весьма устойчивыми. Такъ какъ азотъ въ 
этомъ случаѣ пе можетъ снова возпраиіатьсн въ трехзначное состоя¬ 
ніе, то ихъ осноіпіыц свойства, въ сраниеиіи съ КН^ОН^ настолько 
усиливаются, что они распадаются на іошл такъ же легко^ какъ й 
щелочя, т.*е. уже при разведеніи до ‘/юо норічальиаго диссоціація ока- 
зывасі-си почти полной. 

Подобно тому, какъ амміакъ даетъ хлороплаітиттъ {NН^\Р^С^^ 
п хлорауратъ {КН/>}ЛиС!^, такъ и органическія осіюайпіа даютъ по¬ 
добныя же соединенія. 

Н о м е и к л\ тура и пэоніврія. 

70. Сзіоі*ря но тому, зайс'Ьщаетсл ди въ алшіяігіі одинъ, два или 
три водорода на радикалы, а.мины пазываютъ 7іѵрвичнымгі^ вторѵчпЫ’ 
ли# пли третичными. Соединенія ОЯ (Я^адкилъ*) носятъ названіе 
тсш 2 шамящѵнныхъ а.}іионшы.гг осноеипіи. 

Иэоііеріп въ аминахъ можетъ имѣть различныя причины. 1Ірея;де 
всего оза можетъ зависѣть, какъ с! у алкоголеіі и др., отъ развѣт¬ 
вленія углеродныхъ цѣпей, затѣмъ очъ иол о ясен! я азота въ молекулѣ 
п наконецъ обѣ причины еовмѣстао могутъ обусловливать явленіе нзо- 
меріп, Кромѣ того здѣсь еще входитъ въ разсчеі-ь первичный, вто¬ 
ричный или третичный характеръ ямина. 

Напримѣръ, соединеніе С.^Я^N можетъ быть: пропил- или изо- 

СН 

пропиламтъ СН^.СН^.ОЛ^.ЯЩ или первичные; мо- 

СЯ ^ 

^ тЗ вторичный; 

6'ЯдЧ 

шриметиламинъ СН^ третичный. 

СН., ' 

Способы образованія. 

71. При нагрѣваніл амміака въ водномъ или оииртовомъ раство¬ 
рѣ съ галоидными алкилами происходитъ слѣдующія реакціи: 

I. СпН,>,+^ет+ріУНз=-с„Я5„+да,.яо;н-с^ 

алкплъ становится въ ЯЯ^ на мѣсто одного водорода, который съ 
хлоромъ галоиднаго соединенія даетъ ЯСІ. Хлористый водородъ, обра-- 
зовавшійея такимъ образомъ, встрѣчаетъ какъ амміакъ, такъ в пер¬ 
вичный аминъ, поэтому отчастн соединяется съ обоими. 

Слѣдовательно, о стае го я свободный первичный аминъ, который 
съ галоиднымъ производнымъ такимъ же путемъ реагируетъ дальше: 

П. СнЯгп^\СІ-\- ЯЖ.^СпЯ%^^\^ [С,НСІ^ 

Отъ этого вторичнаго амина остается часть въ свободномъ ви¬ 
дѣ и превращается далѣе: 

Ш. {С„Нйп'^\)гЯЯОпВ%А.^\СІ =^(^СпЦ2п’{-\\Я,НС1. 



Яаі?оноцъ, третичный алсннъ, таи*?ке отчасти оовоботклаемыіі азъ 
его соли амыіаі^омъ, срасоединяетъ галоіідное аросгеподное а даетъ га¬ 
лоидную соль четырехзамѣисоаиаго а^ммоиіа: 

Яъ предыдущемъ было дооущеао, что амліааъ пзятъ въ избыт¬ 
кѣ; также адеа-ь реакція и пра недостаткѣ амыіака а вообще іфл вся¬ 
комъ нагрѣваітіп галоидныхъ алкиловъ съ амміакомъ процессъ про- 
текаетъ въ указанныя четыре Фазы, Слѣдовательно, въ конечномъ 
рсэулы'оть будутъ получаться на ряду другъ съ другомъ первичный, 
вторичный, третичный амины и аилшніевыя основанія. Впрочемъ, иногда 
можно выбрать тяніп отношенія между амміакомъ п галоиднымъ про- 
нзяодиымъ. что, пъ качествѣ главнаго пробупта, образуется одинъ опредѣ¬ 
ленный аминъ. Природа радикала оказываетъ бо.тьшое вліяніе народъ 
продукта реакціи. 

От<Ььленіе аттовъ отъ аммоніевыхъ основаній оказывается лег¬ 
кимъ. Дѣло въ томъ, что первые улетучиваются безъ разложепія, 
низпііе члены въ ряду—даже гаэы^ тогда какъ аммоніевыя основанія не* 
летучн- Поэтому, если къ смѣеи галокдоводородныхъ солен аминовъ н 
аммоніевыхъ основаній прибавить ѣдкаго кали и дестидлировать, то пе¬ 
регоняются только амины. Птобы изъ смѣссі хлористоводородныхъ со¬ 
лей трехъ аминовъ выдѣлить первичный, при большихъ размѣрахъ 
приготовленія, прішѣняется дробная криегаллияація, ио крайней мѣрѣ, 
у низшихъ членовъ; высшіе удобнѣе могутъ быть раздѣлены Фракціо- 
нировашемъ свободныхъ аминовъ (см. 72). 

Существуютъ различные методы для полученія только однихъ 
первцчнмхъ ампновъ безъ прнмѣсн вторичныхъ и третичныхъ (см. 74, 
85, 344 и 399). 

Скорость образованія четырехзамѣщенныхъ іодистыхъ аммоиіе- 
ѣыхъ основаній (или бромистыхъ) пзь триэтиламнна п іодистаго ал- 
кпла (иля бромистаго) изслѣдована Н. Мепшуткпнымъ. Это, оче¬ 
видно, бимолекулярная реакція*. 

NІСН,\ + СЕ,^^N[СЕ,\^, 


которая, слѣдовательно, протекаетъ согласно ураваеаію: 

- =Ца — х) {Ь — д:), если К есть вонотанта реакціи, а а Ъ — на¬ 
лъ 


чальныя количества амина К іодюра въ единицѣ объема, выраженныя 
въ моляхъ, и X — количество того и другого, которое вступало въ 
реакцію черезъ промежутбкъ времени і. Въ самомъ дѣлѣ, результаты 
опытовъ по и аза лп постоянство если посл’ѣднее вычислялось по при¬ 
веденному уравненію, что возможно съ помощью высшей математики 
(интегральное исчисленіе). 

Для этяхъ опытовъ опредѣленныя количества амина и іодюра 
смѣшп.ааллсь въ общемъ растворителѣ; теиаература поддерживалась 
постоянной и черезъ извѣстные промежутки времени і опредѣлялась 
величина х. Оказалось, что постоянство к въ различныхъ раство- 

5 * 
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рптеляхъ правильно наступаю. По характерно, что ввлпчппа весьма 
неодинакова п'ь зависимости отъ растворителя. Если растворите л сйгь 
бьит> геисаы'Ь, то Ь пміэло величину О.ОООІЗО, въ реакціи между трп- 
зтиламііиомъ п іодистымъ этиломъ. Но если оба были растворены въ 
метпловомгь алкоголѣ, то ве.ігшшіа Ь была 0.0516 или въ 28і*).6 равъ 
больше. 

Этотъ случал далеко не единичный; при очень мтгоггіхъ реакці- 
ягь удалось обыаруягпть сильное вліяніе рзстворитела на пхъ сіа>> 
ростѣ. Вполнѣ удовлетворительнаго объясненія этого Факта пока е[И,е 
не [Шѣетсп. 


С в о й с т н а. 


72. Первпчиые, вторичные и третичные аыииы рѣаио характе- 
рійуіотся своимъ неодинаковымъ отношеніемъ къ азотистой кислотѣ. 

Прп дѣйствіи с я псрвпчные амины даюі'ъ аль-оголи, выдѣляя 
азотъ: 


С. Я 

ч- 


2пЧ-І 

Ой 


N 

ш. 


0 і 




процессъ, совершенно анаюгпчныгі разлоягенію аэотястогпіслаго ам¬ 
монія на азотъ п воду: 




1 ^ 

Х\Н., 

\оіі 



Вторичные аасииы даготъ сь азотистой кислотой нитрозо мины' 


СС'.,Й2,.+іѴѴ ! Ні-НО\NО={а„I■І2.+^\N.NО + И.,0, 


желтоватыя жпдкостл съ своеобразнымъ запахомъ, мало растворпмьи? 
въ ВОДѢ. Концентрированной соляной кислотой они легко обратно пре¬ 
вращаются во вторичные амины. Отсюда выясняется указанное строе¬ 
ніе нитрояампяовъ* дѣло къ томъ, что если бьс нитрозо-группа была 
связана с-воимъ кпелородомъ плп азотомъ съ углероднымъ атомомъ, 
то указаннымъ путемъ нельзя, было бы снова полу^шть вторичный 
аминъ. 

Наконецъ, третичные амины не измѣняются отъ азотистой ки¬ 
слоты. 

Такимъ образомъ, отношеніе къ азотистой кислотѣ даетъ сред¬ 
ство для различенія трехъ классовъ аминовъ. Этимъ же самымъ можно 
также пользоваться для выдѣленія изъ смѣси вторичныхъ и третич¬ 
ныхъ аминовъ каждаго изъ няхъ въ чистомъ состояніи: если къ со¬ 
лянокислому раствору такой смѣси прибавить концентрированнаго 
раствора азотистокислаго натрія, то вторичный аминъ переходитъ 
въ нитрозаыішъ, который собирается въ видѣ маслянистаго сдоя 
надъ водкой жидкостью*, съ помощью'дѣлительной ворован его ічожио 
снять и затѣмъ извлечь ЭФИромъ; третичяыЙ. аминъ, напротивъ того, 
остается нетронутымъ, т.-е. содеряштся въ видѣ соли въ водной жпдт 
кости, пгь которой можетъ быть добытъ перегонкой, со щелочью. 
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Ркли при этовіъ былъ л первссчиый аиішъ, пъ тавоиъ случаѣ оиъ раз¬ 
лагаете: я. 

Другой методъ расоозссаааиія пгрипчпыхъ и вторичныхъ ами- 
ііонъ, какъ таковыхъ, состоитъ въ толъ, что опредѣляютъ^ сколько 
ради кВ ловъ иожеі-ь еще прпсоедігнить данный азшнъ. Пусть, напри¬ 
мѣръ. имѣется соеднггеніе тождесі-веннос съ прошгдамиггомъ 

ІІ.,\ при иагрѣсанін съ іо диеты мъ ліетялоьіъ оно віоя^стъ дать 
' С Н 

соедшір.ніе {ОН.,)Х или если же С;7;,хУіізгБет-ь строе- 

С К. 

пги > ХЩ то при той же самой реакціи должно получиться 

.сосліінеіпе: 

(\!-/г^^Х} или ваконепъ, если С^^Я^Х=(СТІ^\Х. то 

[(%)/ 

получимъ ((7/з).ЛѴ= Слѣдовательно, анализируя образую- 

іііееся тетраэамѣіцетгое аммоніевое осиованіе (опредѣленіе ^)^ можно 
рѣшить, иред('.тавл>іетъ ли соединеніе первичный, вторпчыый 

и.чп третгічіімЙ аминъ, 


Отдѣльные члены. 

73. Ыиашіе члены представляютъ собой горючіе гаоы, въ водѣ 
весьма легко растворимые; 1 литръ воды при 12.5^ растворяетъ, на¬ 
примѣръ, 1150 об. метиламина. Слѣдуюш.іе члены имѣютъ низкую точку 
кипѣнія II во всѣхъ отношеніяхъ сліѣшляаіотся еъ водой. .Какъ эти, 
танъ II низшіе члены, обладаютъ своеобразнымъ запахомъ (вареныхъ 
раковъ), Высшіе члены лишены запаха, въ водѣ ив раствориіѵы. Уд, 
вѣсъ аминовъ значительно меньше 1. Напрпмѣръ, для метиламина 
при—11" только 0.699. Слѣдующая краткая таблица даетъ представле- 
ИІе о точкахъ кипѣнія: 


Радикалы. 

ІПервйчпыП аминъ. Вторпчиый ампнъ. 

[ 1 

|Третичный аминъ. 

Летнлъ— 

! ^ 00 

•+70 

! +3.5» 

этил — 

1 +19 

55 

90 

«-нропнл— 

1 49 

96 1 

156 

». бутил— 

і 76 

160 і 

215 

Л'ОКТІЮ — 

180 

297 ! 

366 


Ыетилатнъ встрѣчается въ растеніи МегсигіаІІз рѳгеппіз, ди*іт трииетила- 
мішъ—въ сельдяномъ раас^^^ѣ; шрхьметиланияъ легко можетъ быть приготовленъ 
нагръваиіемъ нашатыря съ формальдегидомъ (продаж пьгЛ формолъ) въ авто¬ 
клавѣ на 120®—1600: 2 ^ЕхСІ’{‘д 0 Щ 0 = 2 ЩСЩ)^. ЕСі-\-ЗСОі-\-$В^О. 

Гидратъ скиси т^трамстиламмонія получается, если смѣшать хлористо- 
водородную соль его въ метил - алкогольномъ растворѣ съ эквивалентнымъ 
ісоличествоііъ ѣдкаго кали. Тогда выпадаетъ хлористый плліА, который отдѣ¬ 
ляютъ фильтрованіемъ. Растворъ смѣшиваютъ съ вебольшимъ количествомъ 
воды и пыпариваготъ іп ѵасао при 35®, для удаленія алкоголя. Затѣмъ гидратъ 
-основанія выкристалпиаовывается; аояучегное основаніе весьма гигроскопично 
и жадно нритягиваетъ 
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Струсітура аіимоніевых-ъ осиоізапій выводится сд'Ьдующимъ обра¬ 
зомъ. Аэот 7> здѣсь едіиістветтый впюгозііачпый атомъ, который т> 
состояніи связывать четыре одиозиачиыхъ раднпаяа и однозначный 
гидроксилъ. Въ 9тихъ тѣлахъ азотъ нужно иринниать пятизначнымъ я 
тогда стр у я тура аммоніевыхъ основаній будегь такова: 


гдѣ р, 


Оп Я2»+І\ 
С,и Яы+[ ^ 

СрЯг,.+і/ 




II г могутъ быть равны плн неравны между собой. 


74. Т р II эт н л ям тпа пъ водѣ растворяется. Этотъ растворъ, одна ко, разсла¬ 
ивается около 20®, при томъ образуется лва с,юіі лнідкости (фазы). Въворкясмъ 
тогда Нііѣотся растворъ воды въ амтіпѣ, въ пижиомъ рястпоръ ампиа іп»водт,. 
Около 20® ДОСТАТОЧНО уже всбо.іъшого иовышсиЬі температуры, напримѣръ, 
еслп взять сосудъ въ теплую рук*у, чтобы вызвать оОряловапіо двухт> слоевъ. 

Почему п при какихъ условія.къ пасту лаетъ это, очей г> легко повяіъ изъ 
двухстороннихъ кривыхъ рястворп мости СИСТР^МЬТ >Мііаъ*І-ВПДЦ . Им ОПІЮ, этотъ 
амипъ (черт. 28) въ горячей водѣ, меиѣо растворимъ, чѣмъ въ холодной, н 

ипжс 20® ро всѣхъ пропорціяхъ смѣ¬ 
ши ваотся съ водой. къ подѣ, 

напр-, при 30® белпрорывпо прибав¬ 
лять имииа, го послѣдитй раство¬ 
ряется до тѣхъ поръ, дока содержѵѴ 
піо аминя достпгаегь ириблиэитель- 
но 5% (см. черт. 29). То гл ѵЯ растворъ 
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Рас. 28. Кривая рлстсори поста трпэітілгі- 
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Гцс. 29. Обьпнцй ходъ крпвой раствори- 
достп двухъ зкпдпостей. 


насыщенъ: отъ дальнѣішіаго прибавленія амнва образуется второй слой 
жидкости. Если, паоборотъ, къ триЭтиламцпу прибавлять поду, то она будетъ 
раств ораться при 25®, пока содержа о іе воды не возрастетъ приблизительно 
до 5%, (см. рис. 28). Въ дальпѣйшемъ опять получаютъ два слоя. Кратка 
говоря, ліінія 1)6'изображаетъ кривую растворимости воды въ іриэтилаішыѣ, 
линія ЛЪ растворим ость триэтниамиоа въ водѣ. Когда понижается темпера¬ 
тура, то съ одной стороны возрастаетъ растворимость воды въ аминѣ, съ дру¬ 
гой стороны,—растворимость аміша въ водѣ, пока кривыя растворимости ие 
встрѣтятся между В и С. Въ такомъ Сѵ’тучаѣ все пѣло кривой растворимости 
раздѣляется на двѣ части. Всѣ точки внутри АВОЬ соотвѣтствуютъ двувіъ 
слоямъ жпдкоети, всѣ точки внѣ—гомогенной смѣси. Кс:іи, напримѣръ, про- 
вестіг абсциссы 'Р^ для сыѣсп 20®/п актина и 80®/о воды, то нри всѣхъ темпе¬ 
ратурахъ до точки В смѣсь оказывается гомогенной, выше температуры, отвѣ¬ 
чающей Л—гетерогенной- Вслѣдствіе очень крутого хода, который обнаружи¬ 
ваетъ въ данномъ спеціальномъ случаѣ отрѣзокъ ВС (большей частью бы¬ 
ваетъ нс такъ) уже небольшое повышеніе температуры должно -произво¬ 
дить зрачитѳльное разе доеніе; дѣ;іо въ слѣдующемъ: около 20® при К о бра- 
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зуготся лвь лссід кости, когда водны» слои содир:іаггь 20Ѵи аміша, ирп темпе¬ 
ратурѣ, оие ца одинъ градусъ выше, ьъ И' онъ долженъ содержать уже 80% 
алііпн, если жиліи^стп лоллшы раздѣляться. Сдъдоізатольпо, дѣлсі сводится 
къ тому, что вслѣдствіе познач[[ТОЛЬсаго повышенія температуры должно вы- 
лѣліггься столько воды, чтобы с ос г апъ одноію слоя иовысился съ 20% до80Ѵо 
амдпа. 

Было уже зЛмѣчсио, мто кривая взаимной рзотпорпмостн для системы 
воДсЧ— трііэтламіііп. пъотръзлѣ. ва обпаругкивдотъ огобепиы» ход і,. Вся кра¬ 
пая еще а въ другомъ отношен!л отличается отъ обыкповсипыхъ случаевъ. 
Бодыііой частью изяимпая растпорамосы. отчасти смѣшішагощикся жидкостей 
возраелчіегь съ температурой, точно такъ же, какъ и расту о рам ость твердыхъ 
тѣлъ БЪ ЖИДКОСТЯХЪ- Въ такомъ случаѣ, слѣдовательно, кривая располагается 
какъ разъ въ обратномъ смыслѣ, так'к что обычно опа представляется фигу- 
(>ой, какъ иа черт- 29, 

Высшая темвература С (рис. 29), при которой какъ разъ еще могутъ 
су[Це<л'вопать одповрезгенсю два слоя жидкости, называется к^ттичесной этіс.мпс- 
ратуроіі 2^^<^^оора. Выше этой температуры вся жидкоеггь становится о двор од¬ 
ной; если томпература иаднетъ ниже ея, то въ однородаой лиідкостн иолвляртся 
очень мелкія капе-лькн, Олпгодлрл которымъ снова обнаруживается второй жед* 
кій с-'іой. 0т а точка, въ которой жидііость мутптся отъ выдѣлепія капелекъ, 
ииогда можетъ наблюдаться очень рѣзко. Такъ каісъ часть Л 6^5 кривой иногда 
бываетъ довольпо п.лоской, то критическая температура растворенія во мно- 
Піхъ случаяхъ измѣняе'гся меиьше чѣмъ на О.І®, когда отиошеаіе количестаъ 
двухъ я:ігд костей мѣпястся па л ѣс коль ко процентовъ. 

Напротивъ того, критическая температура крайне чувствпге.тъ[іа къ ни- 
чтожпымъ прпбавлоніимъ какого-нибудь третьяго вещества. Такъ К р и э м е р ъ 
наблюдалъ при смѣши ваш и равныхъ объемовъ абсолютиаго алкоголя іі нефти 
крсгтическую температуру растворенія іо.О®: при содержаніи волы въ 0.14% она 
подвялась уже до 17,5^ н при 1.04% до 30-9®. [Iоэто^^у въ наблюденіи крити¬ 
ческой іѣмоературы растворонія имѣется весьма чувствительное средство для 
того, чтобы открывать н опредѣлять и пчтожиыя количеств а воды, присутствую¬ 
щія въ спиртъ (такичб ьт> метиловомъ алкоголѣ, ацетонѣ и т. д.). 


П, Нпті>осоедппспія, 


75. Если на какой-нибудь іодистый ллкклъ реагировать азо* 
тнстокисльшъ серебромъ, то образуется два соединенія; для обоихъ 
подходитъ молекулярная Формула С„ /Гг^і+ііѴОз. Оки обнаруживаготь 
сущеетоениое различіе въ точкѣ кипѣіпя^ въ случаѣ іодастаго этила 
получается одно тѣло <уь точрогі кипѣнія 17^ и другое съ 

точкой кипѣнія 113^—114^. Понятно, оба пэомера легко раздѣлить 
Фракпіоиированіемъ, 

Низкоксгияіиія соединенія дѣйствіемъ а;елочи разлагаются на 
алкоголь и азотистую кислоту; слѣдовате.іьно, цхъ можно разсматри¬ 
вать, какъ ЭФиры азотистой кислоты я ихъ образованіе совершается 
по уравненію^ 


С п .Й*2и4і| 


ОІѴО = С „ Я2.,+і ОN'0+А<;^. 


Если эти 8Фиры, і^зотисто7:ислые эфиры алкиловъ, подвергаются 
воэстаповлепію, то при этоиъ образуется алкоголь и амміакъ. 

Вышекипящія соединенія, назгдваеиыя ниіпросоедгшелшш^ ве* 
дутъ себя совершенно иначе. При дѣйствіи щелочей изъ и ихъ не 
образуются азотистокислая соль и алкоголь; при ноэстановлевіи оба 
висдорода замѣщаются водородомъ и получаются иервичные аминыі 

С „ Йзіг-і-іТТОз ^ С „ • 
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Отсюда вытекаетъ, «сто въ этихъ цоедпиенінхъ О» азотт) 

долженъ быть ііепоередс'гвеігно авязанъ съ углеродомъ, какъ и у аші- 
ііовъ. *4тоыы Еііолорода уъ своей стороны не лсогутъ быть связаны 
иначе^ ракъ съ дзотомъ, Дѣло пъ томъ, что созстаітовлеше до амина 
проіісходитъ уже при обыкновенной тсмператур'Ь^ а кислородъ, связан¬ 
ный съ углеродомъ, не аіожеп) быть отнятъ при такихъ условіяхъ. 
Въ самомъ д'Ьлѣ, ни изъ алкоголей, ни изъ ЭФировъ нс получаются 
безкислородныя соединенія путемъ возстановленія при низкой темпе- 
ратуі^ѣ. Благодари этому при ходить къ заключенію, что ннтросоедниеиія 
должны имѣть строеніе: 

С I, 


Со(^д 1 шелгЛу содержащія ег сгбіь группу (ізотг копіорогХ не~ 

7госуедет вен но связа ль съ у г. і ер о дом ь , п ал ы еаю тся т іп ір/ о соед и ив ніла ыс; 
ірупна .ѴОд пазшаетоя групп оіі нитро. 

Соединеніе СН 5 *Ѵ 05 аазываетсн нитрометанг^ С^Н^^N02 — ни- 
ѵіро$пга7іъ и т. д. Судя по этому, названій этихъ веществъ составля¬ 
ются такпмъ образомъ, что передъ названіемъ насыще иныхъ углево¬ 
дородовъ ставится слово „пптро^Ч Члены этого гомологическаго ряда 
вообще носятъ названіе питронараффш(Овг\ это —безцвѣтныя жидко¬ 
сти съ ЭФ ирнымъ заиахоыъ. Низшіе члены ма,чо растворимы въ водѣ 
и иерегоннютсл безъ разложеніи. 

7в. Ыитрососдпненія облодаютъ нѣсколькпміг весьма характер¬ 
ными сБОЙствамп. Одно изъ нихъ заключается въ томъ, что одинъ 
водородъ способенъ замѣщаться щелочнымъ ліеталломъ, особепыо ва- 
тріемъ. Эти натровыя соединенія получаются лучше всего при взаныо- 
дѣйствіп алкогольнаго раствора нптросоедипеигя съ таковымъ же ра¬ 
створомъ отплата или метилата натрія. Въ тагомъ случаѣ получается 
бѣлый, тонко-кристаллическій осадокъ, который имѣетъ составъ, въ 
случаѣ нптроэтана, Трудной растворимостью этихъ на¬ 

тровыхъ соедияеній въ алкоголѣ можно съ удобствомъ пользоваться 
для отдѣленія иатропараФФпиовъ отъ другихъ веществъ. 

Однако такое замѣщеніе водорода натріемъ возможно только въ 
томъ случаѣ, когда пря углеродѣ, связанномъ съ группой нитро, на¬ 
ходится еще по меньшей мѣрѣ одинъ водородъ, Подобно нитроэтану, 

вторичный нитро про панъ, СЛд. СН <С даетъ металлическое сое- 


СЯеч 

диненіе, напротивъ того, третичный нитро бутанъ СН^ 

СЯз/ 

даетъ такового. Поэтому раньше вообще допускали, что въ этихъ 
ІѴТі - соединеніяхъ металлъ занимаетъ мѣсто водорода, связаннаго съ 
гЬмъ же самымъ С-атомомъ, съ которымъ и группа цитро, и изо¬ 
бражали Формулой, напримѣръ, соединеніе въ вйДѣ 

/лт;, 

ОН.С'с-І'Т Однако оказалось, что это иеппавильно Сравн. 281« 

' \іУа 

Если щелочной растворъ яитросоединенія обработать бромомъ, 
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то од Шіъ Г 1 ЛСТ [гйскольно водо родовъ зам'іицаются бролсомъ; предпода* 
гаші^ъ, что отц водороды находятся при товгь же саыомъ С-атомѣ^ 
при каколсі) стоитъ нрупиа нитро. ГГоодѣдиее лсожио доказать подоб* 
іодиъ же образомъ, какъ н при замѣщеніи метал дамп: въ соедпиенш 
СI{;^.СН. ВгКОл мояско пвестн еще одинъ атомъ брома, но пъ соедіі- 

пошл ОЛГ 3 .С'-С/^з это уй?е ПС удается. 

77. Весьма характерпо отиотсиіѳ іпітросоедипешП къ азотіістоП щтслотѣ; 
эТгТ реакція дастъ сродство для разлпменія первичныхъ, вторичныхъ и трети 
пыхъ пптроеоедиііѳніП другъ сітъ друга. ОГірабсУгка азотистоа к*ислоіч>п с'ь этой 
цѣлью всегда ароизволіігся ташнчъ образомъ, что къ щс.'г очно му раствору ии- 
тр ОСО о ди пен Ія при бас л я готъ азотпстокислаго натрія» а ватѣмТ) разведенной 
сѣрной і:гіслоты. Если иліѣется пераглююе пгтросо^шилі^.^ то образуется алігил- 
иніиролоѳал кислота: 

СД,С,Гя7-^,*Ѵ0Я=СЯвС< + що. 

'^"іѴОг 

Структура этихъ соедііпспій доказывается тѣмъ, я то опп могутъ полу¬ 
чаться также дѣйствіемъ гидрокси л амии а ЩКОН на двубромніітросоедиеенія: 

іѴОЯ 


СЯз-С ^н-^ 5 ;іѴОЯ^СЯяО<^(г^" ^2ЕВт. 


\ 


N0.. 


Н пт родовыя кислоты растворяются въ щелочахъ, давая ігроваво красное 
окрашиваніе, зависящее отъ образованія метаѵтлическкхъ соединеній. Эта реак¬ 
ція—ха раігрерв а. Ніітроловыя Кислоты хорошо кристаллизуются, по пенрочЕьі. 
Вторинньія пішрососдииенія даютъ при той же реакціи псевдонитпролы. 

ЕО 

Въ пихъ принимаютъ группу атомовъ а= С< , хотя въ ио.іьзу этого строе¬ 
нія еще нс удалось нрпвестіі вполнѣ доотовѣрпаго доказательства. 


СЩ п^'2І+НО:\ _ 




Псевдопіггролы—безцвѣтныя, твердыя тѣла, которыя, впрочемъ, при пере¬ 
ходѣ Въ жидкое состояніе, в слѣдствіе плавленіи или отъ растворенія, принимаютъ 
характерпое для явхъ пптепсивно синее окрашиваніе. ' 

Ншеопецъ, нитросоедииенгл пе измѣняются отъ азотистой ки¬ 

слоты. 

Изъ другп.тъ свойствъ нитросоединоній слѣдуетъ еще упомянуть только 
то, что ар к пагрѣваніи съ соляной кислотой они разлагаются съ образованіемъ 
гйдроксщ’іаміша п Еасыщеадой кислоты съ тѣмъ же самымъ числомъ угле¬ 
родовъ: 

СЕ^.св:^.т^ + Е^о^ се^.соое+ е^еоя. 

Нитроэтанъ уксусная к. 

Эту реакцію нуяшо толковать такимъ образомъі что нптросоединеніе 
перестраивается сперва въ гндроксамовую кислоту 

—> В. 


которая распадается отъ воды на кислоту н гидроксплаігппъ: 

= ■В.С<^д-+Я5ЛГОЯ. 

гидроксамовоя к* кислота гпдроксиламивъ. 
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I. СООД1111С1ЕІ& алкиловъ съ фосфорозтъ, шыпіьвкомъ, сурьзкій к впслутовіъ. 

73. Лмміаиъ легко соединяется съ кислотами» даоая соли. Фос¬ 
фористый водородъ также обладаетъ этимъ спойстполіъ, однако соли 
ФОСФОніи скова разлагаются водой на кислоту и ФОСФорпстый 

водородъ. 

Въ мышьяковнсто^'іъ II сурьйіяшістошъ водородѣ совершенно утра¬ 
тился основной характеръ; для висмута нѣтъ аналогичнаго соедине¬ 
нія; на самомъ дѣлѣ, висмутъ еще обладаетъ лишь весьма слабымъ 
металлоиднымъ характеромъ. 

Амміакъ трудно окпелается н иріі абыкиопеіііюіі тезшературѣ онъ 
вполнѣ устойчивъ по отношенію къ кгісл(5роду воздуха. Йодородныя 
соединенія ФОСФора^ мышьяка и сурьмы окисляются очень легко. 

Всѣ эти овойстна повторяіотсп у оргаинмесіиіхь соединеній на¬ 
ев анн ыхъ ЭЛ ем с кто въ. 


Ф о с ф а п га. 

79. Лмішы образуютъ болѣо сн.чьиыя осповапія^ нежели амміакъ, тотао 
текъ жо н <5юсфины ив.чкются болѣе сальпы міі основанія ли, чѣм'и Р/Гз, іі ііхъ 
основной характеръ воараотаотъ съ числомъ водородо въ, аамѢінеппыхъ ради* 
калами. 

Соли одноэамѣщепныхъ фосфниовъ, иішри.мѣръ, ещо разлагаются во.чоп, 
соли двух- к трехзамѣщоішыхъ уже ив разлагаются. Тетпразамѣщетшп фосфо' 
нісеыА оснобані/і РВ^ОП въ такоГі жо степени сильныя основанія, какъ и яммо* 
ніевыя. Фосфоніевое освовавіо при пагрѣвавіа нс раалагастся, какі. амзіовіевое, 
па спиртъ (или СлІГг» + ПгО) и соотвѣтсткуюшЮ тре.хзамѣщЩіиыН фосфкаъ, но 
лаеп^ углеводородъ Си 1 І 2 и^ и одно кислород кос соединеніе: 

{С,Щ\Р,ОН= 


Оно носитъ названіе окиси тритилфосфииа. Такнмъ образомъ, здѣсь высту¬ 
паетъ на псриый планъ спсіьпая способность фосфора соединяться съ кігслоро- 
4Т0 можно замѣтить также въ той лег кости, съ но горой фоо^нны оки¬ 
сляются. Окисленіе про исходитъ ужо подъ вліяпіемъ кислорода воздуха. При 
дѣйствіи азотиоб кислоты РЯ 5 лаетъ фосфориую кислоту ОР.(Ой) 8 ; совершепио 
аи&:іогичяо фосфипы пбглоіцйштъ одинъ атомъ кислорода и затѣмъ ещо столько 
атомовъ, сколько волородпыхъ атозювъ Оы.чо иыюсрсдствевно связаио съ фос¬ 
форомъ, такт, какъ послѣдніе переходятъ въ группы ОН'. 

%ІР даетъ даетъ 

метал ф О сфп новая к. дамети л фосфиновая к. 

и (СНз)зР даетъ (СІГ 3 І 3 РО. 

окисъ трнмстіілфосфнпа. 

Строеніе Этихъ соединеній иыясяяеіся зюжду прочимъ изъ того, атъ ѵдпо- 
заміыцснмія фосфілноеып кислоты — двухосвоваы, днухзаміьщекныя ки¬ 

слоты —одноосновны, я п\рсхзам$ьщенпия пѳ имѣютъ кислыхъ саойо'гвъ. 

ФосфНВы—безцвѣтныя жидкости, отличающіяся рѣзкимъ, одуряющимъ за¬ 
пахомъ; триметнафосфинъ въ очень разведенномъ состоявіи имѣетъ запахъ 
гіапгіатовъ. 

Способы об/?яеоаачія. При дѣйствіи галоидныхъ аакіі.човъ на РЩ полу¬ 
чаются только третичпые фосфины и «^осфоніевыя оснопапія. Пеуичпые и вто« 
ричвые фосфины образуются нагрѣраніемъ іо диета г о фосфонія р5^^ (ть Я ^0^ и 
окисью цапка. 
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Л р С 31 К ы. 

80. Первичные іг вторнчпыо арспыы Яо Л^(7і?Й2»+і н Я.Д$(С7^і Я 2 >,-|-і )2 по¬ 
лучаются возстапов:іеніс.мь діоио* іг Дігз^етп.імыиіьяковой гшслоты ѴЩНЛ^О.ОП 
К іОН:^)>\ЛіО.ОН съ помощью дннковоіі амальгамы и со.чяпой кислоты. Кякъ гь, 
такъ II другіе арсисы сразу окис^іяютсп а а поалухѣ, Третичные арсиіил содъ 
вліяніемъ воды пе превращаюгол въ осіюзаніа. Оип образуются цріі дЬГістпіи 
діш ко ргаиипескахъ соодппеиІО ня АвСІ^, а гакжо иаъ мышьяковистаго натр:к и 
іодистыхъ алкиловъі 

ЛзіѴлз К -І^ЗЯд/. 

Тетр«аза.мѣц:ѳппия арсопіешя оснооатп^ иалучаезіыя'ирисоодітевіезп. гало- 
іілпаго алкиѵта къ треткчисму арсішу зі обработкой полученнаго га.*гоплнаго 
соединенія гидратомъ окиси серебра, нміяотъ весьма сильныя основныя сиоР- 
стпа. 

Наиболѣе хоропіо изслѣдолянаыма сосдішсііІями мышьяка являются 
пепія какодѵлотя, пазлаішыя такъ Бунзеномъ, открывшимъ ихъ, о:і я го дар я 
ихъ отвратительпому запахуЛІодъ пазваніомъ какодилъ рааумЬютъ одвозиаяиѵю 
Ой” * 

группу іягомовтт . Окисъ шкодмла [{СИі)2Л5]лО получается ири пере- 

гоикѣ мывгьякоііистаго янгидрила съ уксуснокислымъ каліемъ или натріемъ. 
Изъ (НСIIСП какодила готовятся ссѣ другія соедивеггія какодила; такъ, напри¬ 
мѣръ, .ч.чоріістыГі кчікодмлъ (образуется при нагрѣвай ііі окиси какодила съ со¬ 
ляной к немотой I 

[(СЯл)2.А8!.20 -Ь 2НСІ'=2{СВ:і\АвСІ‘^ ЩО. 


С т п О и В Бі. 

Для сурьмы получаются т^?ет«*ніъге стибппи и твщ>азампл1\енныя стибо- 
яіевыя осяовакіл. Первыя очень легко окисляются*, они воспламеняются, напри¬ 
мѣръ, уже па воздухѣ; послѣ ян іе въ такой же степени спльиыя оспонашя, какъ 
и ап алогичныя соединешл ІѴ; р п А$. Здѣсь извѣстно также соединеніе 
8Ь{СИ^)^, иептагамѣщепное; между тѣмъ каіеъ у азота соотвѣтствующее соедп- 
пеніо. сопидимому^ не способ по существовать. 

Внсиутнны. 

Висмутъ ие даетъ водородваго соедипепія; однако тршичпнг ѳие^тины 
изпѣстпы, пааріімѣръ, Но такія соедішеаія весьма неустойчивы; при 

нагрѣвай іи они взрыпиють. Опл не могутъ иріісоеднпять галоиднаго алкила, 
потому и веизвѣстны авачяогичния аммоніевымъ оспоэаыія. 

ІГ, Ооедлнѳнія алБлловъ съ ѳдѳнента&ш группы углерода, 

81. Элементы, стоаіціе вч^ од пой и той же группѣ періодической системы, 
распадаются па два отдѣла. Элементы одного имѣютъ болѣе электроположп- 
ТСЛЫ 1 ЫЙ характеръ, образуя осиоваяія. элеиевты другого болѣе электроотрица¬ 
тельный кислотный характеръ. Въ группѣ углерода къ первымъ принадлежатъ: 
титанъ, цирконій и торій; гсъ числу вторыхъ—углеродъ, кремній, германій, 
олово и свинецъ. У послѣдияго элемента однако элѳктр остр ицательпыя свойства 
сильно ослаблопы. Оказалось, что вообще только тѣ влемекти. к<т(^ые прѵиад- 
лвжапѵь кг 9.гбк'ѵпроотр?іиателъяой слособа» даоать соединенія съ уиевоборсд- 

яыми остатками. Поэтому Менделѣевъ въ 3870 г. могъ предсказать отно* 
спте.аьно неизвѣстнаго въ то время германія по мѣсту, которое долженъ бы.чъ 
бы за пи матъ этотъ элемеитъ въ періодической системѣ, что можно получить 
орі'анинескія производныя этого элемента; это предсказаніе позднѣе было под¬ 
тверждено Винклеромъ, открывшимъ назвааный элементъ. Иапротиръ, для 
титана, относящагося къ элеитроположительному отдѣлу и апалогичнаго во мно¬ 
гихъ отношеніяхъ сч, крѳішіомъ, во удалось приготовить такого рода соединенія. 
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Элементы кремній, гермапій, олоііо іі сітнохіъ, кодобло угпороду, четы¬ 
рехзначны. особенио для іфсмпія много было ироііяве.лено опытовъ иолуменія 
цѣни атоіювъ этого элемент а пь томъ же родѣ, какъ углеродный цѣич. Эти 
опыты окаэывпіотся поудачпыміц удалось иол учить лишь цѣпи съ трем л ато¬ 
мами кремнія. Наскооіысо до снхъ лоръ извѣстно, у атомовъ ісремвгя, слѣдова- 
тсльио, отеу'ісівув'іъ способность соедиилться массой другъ съ другомъ, какъ 
это имѣетъ мѣсто у углорода. Въ силу такого недостатка невозможна ,,химія 
крем ВІЯ лиа логичная „химіи углерода". 

Сседтіонія ісремиін оОііару;киваютъ пиал оп^япый характеръ ст, углероди¬ 
стыми соелішепіими од иаановаго стросиіл, Ііэвѣстпы, ыалримѣръ. — 

с;/(ал<)г«ѵ»ыи С{С^Я^)^^щетрашнлмелі(іну: оба соелпнепім— жидкости, 
которыа ири обыиновенпоП температурѣ но рсапір.ѵючл^ пи съ дымящей азот- 
иой, ии с^ь дымящей с'^пой кислогоГі. Съ хлоромъ оба даютъ продукты аамѣ- 
шеяіл, Соедііпспіе (С2Н5)85Ш—слАи?:о*вн«пл»^ имѣетъ ааиа.ѵь нефти, иолобио 
( 60^5)3 СН —т иэт ил м ет апу. 

Изъ оргааичоскихъ соединеній олова И о но приготовилъ такія, въ ко¬ 
торыхъ атомъ олов<а связанъ съ четырьмя различии мп груипами, которыя слѣ¬ 
довательно, заключаютъ асимметрическій атомъ олова. Йму удалось также 
расщепить тіхъ на оитическіе компоиепты, 


IIЬ Мсталлорганичсоісім со<<дішои1я. 

82. При нагрѣванііі іодистаго этила съ пинкомъ сперва обра¬ 
зуется бѣлое присталлическое ооедиаеиіе при болѣе спль- 

номъ нагрѣвапіи подучается и .Я?? (С^й|.).^: 

Такія соедпнептя могкно перегонять^ это нужно пропаводить въ 
аоиаратѣ, изъ котораго вьнѣененъ (напр., водородомъ) воздухъ, такъ 
какъ цинаорганическія соединенія на воздухѣ зюмектальпо восиламе- 
няютеіі. 

Цпнкоргангчесиія соедииеиія — безцвѣтныя яшдкостп, тяжелѣе воды, 
кппитъ 46'*. цинкит иль 118*^, иинкпропклъ 146*^. 

При дѣйствіи ціінворганичеокаго соединеніи на галоидные адішлы 
образу штс я у г л оводороды: 

ся'> I ^ 

Газойды очень бурно реагируютъ съ цинкорганичесиями соеди- 
неыіямп, образуя галовдные алкилы.^ 

Иашрпі-или калт-органичеспя соединенія образуются дѣйствіемъ 
натрія или калія на ипниорганичесвія соединеній. Растворяясь въ иоедѣд- 
нихъ, ОВД выд'ѣляюгь эквивалентное количество цинка. Въ чистомъ 
состояиіп они неизвѣстны, а только въ растворѣ цинпоргакичесваго 
соединенія. 

Весьма замѣчательныя магнійорганическія соединенія были не¬ 
давно открыты Г р Ий ь л р омъ, Если стружки магпгя смѣшать съ 
совершенно сухимъ ЭФпрныаіъ растворомъ іодюраЛ.еГ (одна молекула 
послѣдняго на одинъ пай магнія), то наступаетъ реакція съ такимъ 
разогрѣваніемъ, что ЭФиръ начинаетъ кипѣть. Если ваять достаточное 
количество эфир а, то металлъ сполна переходитъ въ растворъ., пря- 
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чеэіъ йолучается соединеніе С‘„ — Это тѣло содерятт-ь въ 

свяяаняомъ СОСТОЯНІИ одпу люлекулу эаніра, потому что послѣ отгоякн 
растворителя остатокъ ещо содержитъ одну молекулу ЭФнра. Всроченъ 
аіожно получать соединенія И.Мд.Х (X—галоидъ) и свободными отъ 
ЭФ яра, если гадоидноо соодігиеніе смѣшать съ какпмъ ішбудь другимъ 
растворителемъ [какъ бензолъ, петролеіімыіі ЯФнръ и др.) прибавить 
стружеь*ъ магніи и вызвать реакцію малыми количествами какого ніі- 
б-удь третичнаго апінпа іші нее 9Фігра;аііамнгь, эти вещества дѣйствуютъ^ 
какъ катализаторы. Въ дальнѣйшемъ мы уіиідішъ, что приготовлен¬ 
ные согласно предыдущему описанію ЭФпраты магнія (на воздухѣ 
не лоопламоняютея) очень удобны для егінтеяа вторпчяыхъ н третич¬ 
ныхъ алкого.тей н могутъ также примѣняться длн другихъ опнтетиче' 
скііхъ цѣлей. (См. 8Ѳй111). 

Водой магнійоргаиическіи соединенія разлагаются по уравненію 

а Я2.^хщсі + я.о ^ а + мдірщсі. 

Образуются насыщен нгзіс углеводороды. 

Яптрплы п каонатрнлы. 

83* При иагрѣващк іодистаго этила съ шанпстымъ кадіемъ 
равно какъ при дестнлляціи этил о сѣрнокислаго калія съ ціанистымъ 
каліемъ получается жидкость съ весьма иеоріятныыъ запахомъ. Если 
ее подвергнуть перегонкѣ, тп она раздѣляется на двѣ фракиш, изъ 
которыхъ каждая представляетъ соединеніе съ Формулой С<;.Н^К. Одно 
изъ и ихъ, шил карбгі.і аминь ^ кипитъ 78° и сохраняетъ улсасный эаг 
пахъ первоначальной жндкости; р.руѵо,н^ціа7ПістьпІ этилъ, в а питъ 97 
и послѣ очищенія имѣетъ запахъ, не столь рѣзкій, п даже, пожалуй 
пріятный. 

Отношеніе этихъ пзоліеровъ въ эшііеральнымъ кислотамъ совер¬ 
шенно различно; этіглкарбпламиаъ уже при обыкновенной теыперату|>ѣ 
нзмѣняется ими; непріятный запахъ исчезаетъ, и вещество, которое 
сперва Отдѣлялось надъ кислотой въ видѣ маслянистаго слоя, сполна 
растворнется въ ней. При перегонкѣ изъ этого раствора можно по¬ 
лучить муравьиную тслоѵіі/^ а. если къ остатку отъ дестпл* 

ляціп прибавить ѣдкаго вали и снова перегонять, то переходитъ- 
шилалит^ откуда выходитъ, что азотъ этого соединенія свя¬ 

занъ непосредственно съ этил ьаой группой: 

С^ЩІУ + 2ЩО^ ОЕ^О^ + СдЯзіѴЯз. 
муравьиная к, 

Діавистый этилъ хотя также разлагается мниеральнымн кисло¬ 
тами, но при обыкновенной температурѣ медленно, при кипяченіи ско¬ 
рѣе. Если по окончаніи реакціи (которая производится въ колбѣ съ 
вертикально поставленнымъ холодпльнякоіиъ) дестиллпровать продуктъ,, 
то перегоняется пропіоновая киемта (/ 35 * 50 ^, т.-е. кислота, содержащая 
столько же углеродовъ, сколько въ первоначальномъ соединеніи С^Н^N. 
Если и здѣсь къ остатку прибавить щелочи и снова перегонять, то 
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дец'піллвтъ опять таки содержитъ летучее осиопаше— -аѵішшка. Слѣдо¬ 
вательно, азотъ въ иіинисто м'ь этилѣ не дожегъ быть непосредственно 
связанъ й'Ь ради каломъ: 

ироціоиоішя іс. 

Итакъ, мы приходимъ иТ) заключенію, что въ соединенія съ болѣе 
низкой точкой кипѣнія азотъ нооосредетненно связапъ съ углеродомъ 
II что три у порода не могутъ быть всѣ связаны непосредственно 
другъ съ другомъ, такъ какъ одинъ углеродный атомъ очень легко 
отщепляеі'сл въ Формѣ ліуравьиноп кислоты. Въ пышекипнщемъ со- 
едішеніп, напротивъ того, дол я, -на быіъ цѣпь изъ трехъ углеродныхъ 
атомовъ (такъ какъ она встрѣчается іі въ про піоновой кпедотѣ), а 
азотъ связанъ ве прямо съ этнлоліъ. Если изобразить отсі отношенія 
съ помощью структурныхъ Формулъ, то ііодхоллшиыи оказываются 
слѣдующія; 

1. (}^г^ _ ,Ѵ(? ,і II. сЯз —СЩ 

группа СХ должна въ нихъ содержаться уяю по самому способу о бра' 
зованія. 

Соединенія съ отроеніемъ I носятъ названіе пли «зо- 

т}Л]ун.ювь, соединеніе ТІ Формулы называются г^іапиенгыми млн ннтри^ 
л л.»и, 

Первые называются по радикалу, содержашеиусн въ пнхъ, ме- 
тилкарбиламгшъ^ $ті^ікар6иломип7, и т, д., по с л ѣд те обозначаются: 
ишшісшый метилъ и т. д. плп нитрилъ кислоты, которая можетъ по¬ 
лучиться изъ него; слѣдовательно, С'і/г^.СіѴ индыяаетсп аиетони^при.чъ, 
С^Н^^СХ —пропіонитриль н т. д. 

Структура группъ —ХС а — СХ заслуживаетъ еще одного осо- 

V іп 

бе и наго замѣчанія. Представлнюгъ ихъ, какъ — .ѴіШ ^ и —Олг-Ѵ; зна- 
чнтъ^въ одномъ случаѣ прппп маютъ четверную, въ другомъ тройную 
связь между С и Позже (!27—130) будетъ разъяснена причина, 
почему отдаютъ предпочтеніе такому представленію передъ структурой, 
въ родѣ, напримѣръ,— С — Х=>, въ которой встрѣчаются свободныя 

-л 

ед ян иды сродства. 

Нѣкоторые химпкк, именно НеФЪ, принимаютъ въ карбплами- 

т и 

нахъ днузначный углеродъ, т. е. группу — X = С. 

Епрбнлпывны (нзонлтралы) 

84. образуются, пакъ главный продуктъ, при взаимодѣйствія 
іодюровъ съ ціанистымъ Для этихъ соединеній существуетъ, 

впрочемъ, еще другой способъ образованія, по которому они получа* 
ются безъ примѣсп нитриловъ, пменно.^ дѣйствіе ѣдкаго каля и хлоро¬ 
форма на первичные аинны, напрпмѣръ: 

+ акоЕ^зка + зя,о + с,іг,ж. 
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Благодаря крайне рѣякому запаху карбп.таммнов'ь этотъ способъ 
образованія я пляс то я опшіа пі/ашеипівльпоа реа%тог'1 на псреичные 
аланьг^ потому что въ силу вышеприпедетіаго уравненія вторичные 
п трети унізіе амины не могутъ давать ісарбплалііиіовъ. Въ самомъ дѣлѣ, 
урапиеціо требуетъ, чтобы были налицо ете два водорода, неиосреа- 
отнеяно связанные съ азотоаіъ амйиа. 

Карбнламииы— безтінѣтігглл «кндкостп, весьма устончпвыя по отно* 
шсііію нъ щелочамъ. Кислотами они разлагаютеп, причемъ образуются 
пе)>віічные амин и и муравьиная кислоі'а. Въ эФприомъ раетвор'й^^ обра¬ 
ботанные сухимъ 7/Г/, оіш лаютъ неустойчивые продукты ирисе еди¬ 
ненія, напримѣръ: '2С'Іі.^С\9НСІ. 

Н н т р п л ы 

85. образуются, какъ главный продуктъ, при дѣйствіи ціанистаго 
палія на галоидныя лронэводнын углеводородовъ НХЫ плк при сухой 
перегонкѣ той же соли съ калійной солью кислыхъ 8 ф про въ сѣрной 
кислоты. Вмѣсто ціанистаго калія съ удобствомъ примѣняютъ желтую 
кровяную соль К^Ре{СК)^. 

Другой способъ аолучооія прядется разсмотрѣть позднѣе (106). Кромѣ 
того ніітряиы можно иоіумать дѣОстиіѳмъ ціелочнаго раствора брома (такъ 
наз. Сромновашістая па иервичвые омипы (Реакція Гофмана). Этотъ 

процессіи происходитъ по с-пѣ;суіояііімъ урапиеыГямъ-* 

СѴЯіз СН2^Чіі•^-2 Вгз-|-2ІѴаОЯ= О^Н^|^СНі.NВ^2+22{аВ^+2Ж^ О 
С\ЩО\ІIі:2[\Ві■з\-\-2NаОЕ=С-Н^;СN+іNаБ^-^2НіО. 

Реакція хорошо протекаетъ только у высшихъ членовъ ряда иервяч- 
иы.хт> аміівовъ. 

Нитрилы представляютъ собой ашдкосі-п съ уд. вѣсомъ врибди- 
вательно 0,8 н имѣютъ своеобразный запахъ; низшіе члены раство-- 
римы въ водѣ; кагрѣваніемъ какъ съ кислотами, такъ п со щелочами 
они переводятся нъ жирныя кислоты (съ тѣмъ же самымъ числомъ 
углеродовъ) и амміакъ; такой процессъ называется омыленкмъ. 
обладаютъ способностью присоединять многія вещества; при этомъ 
многократная евнйь между углеродомъ и азотомъ переходитъ въ про¬ 
стую. Примѣромъ такого присоединенія является присоединеніе водорода: 

Сзя;..сѵѵ+4я^ед.ся2.хѵя,, 

Пріі ѳтомг сбразрешея п^вичиый аминъ со столькими же ато¬ 
мами углерода, 

Длн возстановленій, которое даетъ хорошіе выходы прежде всего 
у высшихъ членовъ, вносятъ натрій въ кипящую смѣсь нятрида и 
абсолютнаго адвоголя. Относительно другихъ продуктовъ прлооедИ' 
ненія нитриловъ см. 105. 

Бпедоты С» Н 2 н 02 (Жаряыа в ас лоты). 

86. і^аіеъ замѣчено въ 82, при дѣйствіи'натрія на цинкоргани- 
чеокое сое ди и вше образуется растворъ натрій органическаго соединеніи 
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въ динкоргаиическомъ. Если въ него пропускать сухой углеіаіслый 
газъ, то получается натропая соль кислоты, содержащей въ себѣ 
однимъ углеродомъ больше, чѣмъ въ исходномъ алкилѣ. Изъ натрій- 
метла образуется уксусноюсслып натріи Чтобы дать себѣ 


отчетъ относіітельпо теченія этого пропесса, ^иО/кно допустить слѣ¬ 
дующее представленіе. Натрій, оставлял радикалъ, дѣйствуетъ ла С(\ 
такимъ образомъ, что соединяется съ однимъ атомомъ кислорода (такъ 
какъ обладаетъ сильнымъ стремленіемъ къ соодіінепію съ гп ело родомъ). 

Благодаря этому переходитъ въ — 


ОУа. 


Такъ какъ у углерода послѣдней группы имѣется одна свободная 
едпніща сродства, п углеводе родная группа, вслѣдствіе отщепленія ІѴп, 
имѣетъ въ распоряженіи точно также одну свободную единицу срод- 
С5тва, то обѣ группы, какъ можно допустить, соедзіняютон, давая: 


С„ Яйи^і — 


О 

(Ш. 


Аналогично э'гому образуются кислоты изъ галоид пыхъ .магніПоргани- 
ческпхъ соединеній (ср. В2) Грппьяра; это можно наглядно представшъ 
сл'кд^тощіпиі зфавнепіями* 

/ОМоВг 

сн^тдВг -і- са^ - СО 

\ СЙз 

ііродукіъ пріісоедииепія. 

Этотъ продугстъ присоед мной Ія разлагается водой слѣдующимъ образомъ. 

/ОМ^Вг /ОН 

СО +И<.0^ СО -р МоВгОН 

ЧСЯд \ОІГя 

Согласно такому поншіанііо теченія реакціи, кислоты С„Н 2 ,^(Х 

должны содержать группу — связанную съ радикаломъ. Это 

представ л евіе подтверждается различными другими способами образо¬ 
ванія. 

Во-первыхъ, іМожпо указать на синтезъ этихъ висдотъ, который 
состоитъ въ дѣйствіи іодистьзхъ алкиловъ на ціаилстыіі калій и послѣ¬ 
дующемъ омыленія образовавшагося нитрила. 

Омыленіе сводится къ присоединенію воды, которое можетъ про¬ 
исходить только въ группѣ—0=^?/, при чеыъ нарушаются связи между 
углеродомъ п азотомъ. Дѣло въ тонъ, что если бы оно происходило 
гдѣ-нибудь въ другомъ мѣстЬ нтп-рила то угле¬ 

родная цѣпь должна была бы разорваться; слѣдовате.іъно, изъ нитрила 
не могла бы получаться кислота съ тѣыъ же самымъ числомъ угле¬ 
родныхъ атомовъ. Омы лете даетъ кислоту и амміакъ, что можно 
представлять себѣ слѣдующимъ образомъ: 

Молекулы воды расщепляются на Я и 0М\ гидроксилъ отхо* 
дитъ къ углероду, а водородъ къ азоту. Если это повторяется три г 
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раза, то азотт» псрехоліігь въ айіміакъ и три свпзіі между углеродомъ 
п аэотоіѵіъ, еущостлопаішііЯ въ гштріілѣ, уипчтояі’аютсн: 

хОГ/Яч 

сПз.с^-она-^к. 


Образовавиіяйся кислота ішѣвтъ, впрочемъ^ Формулу не СН^^.СО^Я^^ 
а 0 ,^. 5000 ^, то есть на одну молекулу воды мегіыне. Но 
если СЯ^,С().^Я^ Отдаетъ одну люлекулу ;юды, то получается 


о:я 


.0 


СШ.рС'^'Лгт, другими словами тѣло, заключающее въ 

ОН" 

себѣ ^іО^)6оксіільную грутгу. 

Это объясненіе зиждется на допущоши промежуточнаго соедп- 
неиін съ тремя гидроксилами. Такія тѣла неизвѣстны. Несмотря на 
ото, такое долуіиеніе нельзя назвать необоснованнымъ, такъ какъ 
нопѣстны соединенія, такъ называемые ортоэфиры, наорпмѣръ. 
.00,11, 

(■тг,.с^0ая^ (слі. 155). 

\ос;г/. 

Дал'Ье, кислоты образуются дѣйствіемъ окиси углерода на алво- 
голнты при высокой температурѣ; напримѣръ, 


СЯ,. ОЯа + Сб) = ОЯ 3 , СООЯа. 


Необходимо будетъ представить, что СК^.ОЯау расщепляясь на 
ОЯц 1 ! ОЯй, вріісоедііняетоя къ СО. 

Въ 4Ѳ 11 60 было уже упомянуто, что путемъ окпеленіа пер¬ 
вичныхъ алкоголеіі получаются кислоты СпЯі,^)., съ тѣмъ же самымъ 
числомъ углеродовъ. 

Высшіе члепы первичныхъ алкоголой можно также церевесги въ кислоты, 
нагрѣвапіомъ съ патронной известью, при чемъ о св обо нс дается водородъ: 

ОпЯз5. СЯз 0Я+ УаОЕш^ С„Щ^,С00Уа-[-2Щ. 
стеариновыя алкоголь ста ар иловая к. 


ІІрпсутС'гвіе гидроксильной группы въ карбоксилѣ вытекаетъ на 
основаній реакціи съ пятя хлористымъ ФОСФОроыъ, воторый, какъ и 
у а л КОГО! ей, замѣщаетъ при этомъ ОН на О-. 

Въ кислотахъ этого ряда одянъ водородъ можетъ замѣщаться 
металломъ. Тавъ капъ водородъ карбоксильной группы, поскольку онъ 
находится подъ вліяніемъ кислорода, занимаетъ особое положеніе, то 
а ргіогі можно предполагать, что зазіѣщаться будетъ этотъ именно 
водородъ. Не трудно представить доказательство въ пользу зтого. 
Если, напримѣръ, на уксуснокислое серебро подѣйствовать іодистьшъ 
этиломъ, то получается этиловый ѲФИръ уксусной кислоты. Если бы 
серебро входпло въ метильную группу, то должна была бы получаться 
масляная кислота. 

Орг&впчсскла хпяія. 6 
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87. Низшіе члуііы этого [)«ла ішологъ прп обыикоисииой тем¬ 
пературѣ ашдіиі, могутъ перегоняться безъ разложенія п въ чистомъ 
видѣ обладаютъ въ пьющей степени жгучимъ, иитопспнно тюдыыѣ за¬ 
пахомъ; съ водой они см'Ьшііваіоічіа по нсѣхъ отношеніяхъ, Средніе 
члены до Су) имѣютъ непріятный прогорклый запахъ, маслялн- 
стую конспстеицііо іі съ водой смѣиіппаютея не во всѣхъ пропорціяхъ. 
Ііысхаіе члены, начиная отъ С,о, при обыпновенкой температурѣ тверды,^ 
лпшены запаха, походятъ па ііараФФинъ, ггь водѣ перастворіиіы и «рп 
обыкновенномъ давленіи не псрегокяются безъ разложенія. Въ алко¬ 
голѣ п зФирѣ всѣ 8ТІІ кислоты легко растворимы. За іюішочеіііемъ 
перваго члена (муравьиная клолота) псѣ очень устойчивы по отно* 
шенію къ окислителямъ. 

Кислоты разсматриваемаго ряда обыкновенно называютъ об¬ 
щимъ именемъ „жирныя кпедоты^^ потому что высшіе члены могутъ 
получаться иэъ жировъ. Многія жирныя кислоты встрѣчаются нъ при¬ 
родѣ въ свободномъ СОСІЮННІІІ 11ЛН пъ ФОрмѣ сложныхъ ЭФііровъ, Капъ 
съ теоретичесроіі, такъ п съ технической стороны онѣ представляютъ 
громадное з пачек іо. 

Въ слѣдующей табл паѣ приведены названія, Формулы и кѣкотсірып 
Физическія ь'Онстанты дли кислотъ (^«Ягм ^^2 нормальнымъ строекіешъ. 


1 

Ыазвап іе. 

’1>орму;іа. 

Точіса 

илаилепія. 

1 

Точка 

кипѣнія. 

Ф 

і 

1 Уд. вѣсъ. 

1 

Мурквышая 

к. 

ОНзО., [ 

+8.а« 

; ЮИ 

].231 (10»Ѵ 

Уксусиал 


ЦЯіУі, 

4-16.693^ 

; 113» 

1.0516 (15^). 

Пропіоыовая 


ѴлІІе.О<і 

_9*?в 

и\^ \ 

0.9685 (М»)- 

Масляная 



— ті)® ! 

І62« 

0.9590 ПОЛ»). 

Валорь.явовал 



—58.5 

18 «'' і 

0,956 (0»і. 

Каироиовал 



-1.5® 

205» 1 

1 0.945 (О»^. 

Эыапго ва ч 

1 

о-.п^о; 

— Ю.о'^ 

223» ' 

1 0.9186 (17.2»). 

Октиловая 



-1-16 5^ 

23Т.5® 1 

0 9100 (20»). 

Пеларгонопая 


'»й,бО, 

+12.5® 

' 254» 

0.911 (при г. ил.). 

Кастри новая 



і 269» 1 

0.930 (37»), 

Пальмтітп новая., 1 


62.6180 



Маргарпиовая 


60“ 



Стеариновая 

п 

1 

69320 

1 



Въ то время, какъ точки кипѣнія правильно повышаются съ чп- 
сломъ О-атомовъ въ молекулѣ, точки плавленія кислотъ съ четнымъ 
числомъ С лежать выше, чѣмъ у двухъ сосѣднихъ съ нечетнымъ чи¬ 
сломъ. Прилагаемый графическій чертежъ (Рис. 30) даетъ объ этомъ 
очень ясное предстапленіе. Тоже самое явленіе можно наблюдать и въ 
иѣкоторыхъ, другихъ гомологическихъ рядахъ. 

Очень часто аряходится разсматрпвать группу атомовъ, которая 
остается, если представить, чдо гидроксплъ отнятъ отъ яшрной ки¬ 
слоты. Такой остатокъ, неизвѣстный самъ по себѣ, наяываетон по 
пмеви кислоты, при чемъ названію придаютъ окончаніе значитъ 
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НХЮ формгиг (отъ асісіиш іЪгшусісідт) 

Н.^С.СО ацешалъ (отъ нсМига аееСісііт) 
пропгонгіль; 

п такимъ ше образомъ С^Н^.СО бутирилъ^ С^И^ХЮ валерилъ и т. д. 



Гііс, 30. Крицля точекъ плаплиаія у жирныхъ кясіогь, 

Нуравьиыая вослота, И. СО ОН. 

88. Муравьиная кислота подучила свое названіе отъ нахожденія 
въ гВлѣ муравьевъ. Она можетъ быть подучена пропусканіемъ СО 
въ натронную известь при 210^’ ( 88 ), что сл'Вдовательно, пред¬ 
ставляетъ синтезъ 8 Т 0 Й кислоты пзъ ея алементоаъ, такъ каігь окись 
углерода л натронная известь обѣ могутъ получаться синтетически. 
Синтезъ муравьинокислаго калія состоитъ въ дѣйствія двуокиси углерода 
на водородистый калій: 

КП+СО,^=^ЕСООК. 

Впрочемъ^ обычный способъ приготовленія ея иной (167). Также 
овііооіеніе метп.човаго алкоголя приводитъ въ той же самой кислотѣ. 
Тистаа муравьиная кислота представляетъ собой беацвѣтную жидкость 
<ль жгучпвгь запахомъ. Соли муравьиной кпедоты всѣ растворимы въ 
водѣ, нѣкоторыя, впрочемъ, трудно. 

Муравьиная кислота отличается отъ свопхъ высшихъ гомологовъ 
легкою окисляемоотьк), при чемъ получается углекислота и вода, н 
своей способностью разлагаться съ отщепленіемъ воды. Въ салу пер¬ 
ваго свогіетва она обладаетъ возстановительной способностью. Если, 
напримѣръ, къ водному раствору муравьиной кислоты прибавить не¬ 
много овисіі. ртути, то получается растворъ муравьинокислой окиса 
ртути, который, будучи отфильтрованъ отъ избытка окиси ртути, при 
яагрѣвашя выдѣляетъ СО^ и даетъ ртутную соль закрой, а при 
дальнѣйшемъ нагрѣваніи даетъ осадокъ металлической ртутя: 



\0()СП+ЩС00 
обей ' нсоо 

соль ОІШСІС. 


Нд = ШдООСи^\- СО.^НСО.Н 

соль заісиск, 


І:Тд\ООСІІ^ ЩСООЕд = Шд + (У). Н- Й.СООЕ. 

соль оакиси. 

Слѣдовательно, благодаря этому продессу, освобождается одна 
половина муравьиной кис-тоты, первоначально находнпшейса въ соли, 
а другая окпсластся. Совершенно анадопічнаа реацаін происходитъ 
□ри нагрѣваніц раствора серебряной соли муравьиной кисѵіоти, при 
чемъ осаждается металлическое серебро н так/не освобояідаетея поло- 
виаа йнслоты. 

Муравьиная кислота при кагрѣваніи оъ концентрированной сѣр* 
ной кислотой даетъ воду и окись углерода: 

н\со\он= НіО-і-СО. 

То же самое бываетъ, если въ водный растворъ кислоты внести 
тонкій поропіокъ ліеталлпчеекаго родія. Въ такомъ случаѣ разложеніе 
насту паять уже ири обыкновенной тедгпературѣ. Такимъ образомъ 
здѣсь родій дѣйствуетъ, какъ ускоряющій катализаторъ. Однако, такъ 
какъ катализаторъ вообще не мож*етъ вызывать ни одной реакціи, ко¬ 
торая ые происходитъ сама по себѣ *), то отсюда необходимо заклю¬ 
чить, что муравьиная кислота сама ио себѣ прві-ерпѣваетъ расще¬ 
пленіе на воду п .ОКИСЬ углерода, хотя оно настолько медленно, что 
кпелота кажется вполнѣ прочной. Лпалогичвое отиошеніс можно до¬ 
пустить у весьма многихъ органическихъ соединеній. 

Легкая овпсляемость этой кислоты пе повторяется у ея гомоло¬ 
говъ. Такимъ образомъ, мураньинаи пяслота^ какъ первый членъ ряда 
кислотъ, отличается по нѣкоторымъ свойствамъ отъ своихъ гомологовъ, 
что ые разъ повторяется п въ другихъ гомологическихъ рядахъ. 

Уксусная Е нс л ста» 0.^11 ^0^. 

89. Это соедякеніе оказывается наиболѣе давно пзкѣстной ки¬ 
слотой; технически она по.ігучается двумя способами: 

а) Окисленіемъ ка воздухѣ разведеннаго алкоголя, вяна^ пива 
и др.; при этомъ получается уксусъ. Бактеріи (Васі. асеіі) въ про¬ 
цессѣ дыханія окисляютъ алкоголь въ уксусную кислоту, поэтому 
процессъ нужко регулировать такпмъ образомъ, чтобы#бактеріи про¬ 
изводили возможно энергичное дѣйствіе, для чего между прочимъ тем¬ 
пературу поддерживаютъ оволо 35®. 

При такъ ваз. скоромъ способѣ фабрикаціи уксуса спиртовую жидкость за¬ 
ставляютъ медленно капать на спирально скручѳввыя стружки буковаго де¬ 
рева, сложенныя рыхло въ вертикально стоящемъ чану (рис. 31). Выше рѣ¬ 
шетчатаго дна бочки просверлены отверстій (рис. 31а) въ боковыхъ стѣнкахъ, 
черезъ которыя .поднимается токъ воздуха въ направленій, противоположномъ 

Основы небрг. ХИМІИ. В. Оствальдъ 1903 г., стр. 100.156- Прим, пер* 
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лвижеаііо сілірга. Буковыя стружки имѣшгъ цѣль, прилить жидкости бОѵіь- 
игую иовсрхіюсть для окисляюіцаго дѣйстіпл воьдуха. Чсрозь ііаогвутую трубку 
Е стеісасгъ уксусъ. 


Ь) Сухой перегонкой дерева, на что указано было уже въ 4?6. 
Отъ прибавленія нзѳести къ погону обраауетсн укоусаокисаая известь, 
изъ которой дестллллцісй съ эквппалснтньшъ количествомъ концентрп- 
роваиной соляной кислоты, получается уксусная кислота. Такъ какъ 
уксусная кислота очеігь устойчива по отношенію окислителямъ, то 
се можно очищать, аерегонпн надъ дву хромовокислымъ плп маргаицозо- 
кислымъ налісіѵіъ. 

Везводпая уксусная кислота затвердѣваетъ къ кристаллическую 
массу при 16.598^: на первый взглядъ она производитъ впечатлѣніе льда: 


отсюда и названіе ледяная уксусная 
кислота. Точка кипѣнія 118^, уд. 
вѣсъ 1.052 при т. плавленія; запахъ 
жгучій. При емѣшннакін ея съ водой 
происходитъ нагрѣваніе и сжатіе. 
Максимумъ сжатія — при смѣшива¬ 
ніи 1 молекулы уксусной кислоты 
съ 1 мол. воды. Въ этомъ нужно 
видѣть, конечно, доказательство въ 
пользу существованія соединенія 
а^:,.ЩТI^^пО=^СНг.СК,0В)і а^;то• 
уксусной кислоты (86), 

Растворъ уксусной кислоты 
въ водѣ съ содержаніемъ кислоты 
около 55% имѣетъ тотъ же самый 
уд. вѣсъ, какъ и чпстая кислота; 
если смѣши ватъ кислоту съ водой, 
то уд. вѣсъ сверка вовышается, а 
при дальнѣйшемъ раэжиженіл снова 
а а даетъ. Слѣдовательно, въ такихъ 
смѣсяхъ нельзя опредѣлять содержа¬ 
ніе ппслоты однимъ ареометромъ. 



Ряс. 31. СхорьгЯ способ фабркБацІи 
уксуса. 


Содержаніе очень крѣпкой к пслоты лучше всего находить путемъ опре¬ 
дѣленія точка плавлен Гл, прпчеьгь пользуются термометромъ съ л’ѣяЬЕІ'ши. 
На осповап'ш отношенія (12) .42кГ=коп8і, гдѣ коастаита уксусной кислоты 39, 
врнсутствіе 1% воды (мол. вѣсъ 18) производитъ поаиженГе точки замерзанія 
39 

-^«^вв2Л8о. Такъ какъ термометромъ указаннаго образца легко отсчитать Ѵд/, то 


количество воды можетъ быть опредѣлено съ точностью до 


1 

2Д6.20 


=0.025%. т--в. 


съ точностью, недостижимой путемъ титрованія. 

Если не требуется очень большой точвостп, то спредѣлепіѳ содержапія 
путемъ тиі’ровавія навѣски является наилучшимъ методомъ и дші разв еденной 
уксусиой кислоты. 


Плотность пара удеусной кислоты (и многихъ другихъ кислотъ 
этого ряда), лря температурѣ немного выше еа точки ввпѣнія, соста- 
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влявтъ пріібліі8Ителько ИДВ06 больше, ч'бзі'Ь соотвѣтствует'Ь Формулѣ 
лишь около 200^ она становится нормальной, (сіи. таі?/Ке 269'і. 

Большийство солей уксусной кислоты растворпмо въ водѣ; сере¬ 
бряная соль трудно растворима. Если смѣшать растворъ какой-нибудь 
соли, иаи[іИМ'ѣръ, уксуснокислаго натрія, оъ хлорнымъ желѣзовіх, то 
получается вровавокрасиое ояратнпаиіе отъ образованія уксуснокис¬ 
лаго желѣза. В прочемъ подобную реакцію обнаруживаютъ муравьиная 
іі пропіонопан кислоты'). Если кипятить етотъ растворъ, то при доста¬ 
точномъ разжпженіц получается краснобурый осадокъ основного уксус- 

иокпелаго желѣза/Лі мснуіутѣмъ какъ уксусная кислота выдѣ¬ 


ляется въ СВОООДНОМЪ ПИДѢ, 

Такое отноиіеніе служитъ реакціей на уксуснокислыя солп, Дру¬ 
гой весьма чувствительной реакціей является образованіе окиси како¬ 
дила (80). Вслѣдствіе ядовптыхъ свойствъ этого веглеотьа необхо¬ 
димо при этомъ поступать съ осторояшостыо. Технически важными 
являются рш/спокисльпс сеішснъ іші сеннцовый со.хв>\>ъ, осповиои ука/е}/ 0 ’ 
яис.іыіѴ сі^пнегііЬ или сгшнцоныіі уксусъ и уксуснокиглыіі алюминііі. Пер¬ 
вые с.чужатъ Д -1 я ъобрнкаши свішаопыяъ препаратовъ (свикаовыя 
бѣлила)^ послѣдній къ качествѣ протравы при ситце печатан іи. 

При сухой перетопив уисусиоігполаго натрія (безводнаго) съ 
натронной известью образуется метанъ: 


' СЯз . СО, Nа + №4 ОН = СЛ^ + СОз^Ѵа.. 


Иасляпля пнелоти, С^И^О^- 

90. Называется такъ, потому что иормальиая масляная кислота 
СЩ,СН,.СІТ^.СООН встрѣчается въ коровьемъ маслѣ въ видѣяФира. 

СІ/ 

йзомасляиая кислота имѣетъ Формулу С?Г.СОО^^і структу[)апхъ 

выясняется на ооповаиін синтеза; нормальная кислота образуется 
изъ п-іодпетаго пропила, нзо-кіі слота—изъ іодистаго пзо и ранила 

СЯ,.СЩX'К,^. СП,.СН.,.ОН,ХиѴ, —у СГГ,.СН^.СН,.СООН. 

СШ > СЕ.СВ—> ^§'УСИ С ООН. 

Нормальная масляная кислота называется также масляной шедо- 
шой броженія, потому что она получается благодаря особенному виду 
броженія изъ сахара. Она имѣетъ крайне непріятный запахъ и очень 
устойчива по отношенію съ описллтельнымъ средствамъ. 

Натуральное коровье масло содержитъ около 4—б% нормальной масля¬ 
ной кисяоты вмѣстѣ съ иезначительвымн ко.чпчеетвамк другихъ летучихъ 
жирныхъ кислоп, (капроновая и лр.)* Онѣ прпгутствуютъ въ формѣ сложныхъ 
эф и ровъ. Так'ь какъ изъ другихъ жішотныхті или рост и те ль пыхъ жировъ, ко¬ 
торые употребляются д.чя приготовленія искусстве в наго коровьяго мас.'іа или 
маргарипа, при омьтлеяГи не подучаются „летучія жирныя кігсиоты“, то при¬ 
сутствіе ихъ составляетъ самый важный признакъ, по которому отличаютъ 
натуральное масло отъ искусственнаго. Вирочемъ, содерясаіііе летучихъ жир- 
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НЫХЪ кислотъ БЪ коровьемъ нс постоял по, по ЛГОЖОТЬ 113.4^1 пяться В'Ь 

очоігь шіфок-нхъ П|)едѣлахі>, поэтому однимъ оиредѣдсніомъ ихъ въ нЬкото-» 
рыхъ случаяхъ псоозііожііо уэпагь смъсь патуралькаго п искусствеипаго 
масла, какъ такопуіо. Олп^ісо для утого іімііютсл оцо другіе прпзпгиси, кото¬ 
рые въ сомлптсльыых'ь случаяХ7> иногда могутъ обезпечивать доі/гонѣрность 
заидіо чеііГіі, 

Изо масляная іпіслота также имѣетъ весьма пеітріятііый запахъ. 
Въ ней содержится третичный угѵтеродъ. Опытъ показалъ, что со еди¬ 
ненія съ таісітмъ третп'іиыаѵь углеродомъ легко окііслнютсл; то же са¬ 
мое II здѣсь. По этому своГіетпу .зогко отллчіпъ нормальную масляную 
кислоту отъ іізо-масляиоЯ іиіслоты. . 

ІіальцІевып соли этпхъ двухъ кислотъ также обнаруживаютъ ха* 
раі?т*^[)ао« отличіе,именно,у нормальной к. Са-соль труднѣе расішіо- 
ряешея въ го 2 )яией водѣ^ нежели въ холодной', тогда какъ у изокислоты 
она подчіиіяетсн обы'иіымъ ііраппламъ, т. е. въ горнусіі водѣ опа долѣе 
рпсшоріша^ чѣмъ въ холодногі. Поэтому насыщенный при 0^ [тстворъ 
Са-{\ош п -кислоты, при нагрѣваміи приблизительно до 80*^, выдь- 
дяет'ь значительное количество соли. 

Согласно принципу подвиокиаго равновѣсія *) нормальный мае ляпо- 
кислый кальцій долженъ раотворнгьен въ водѣ оъ слабымъ выдѣле¬ 
ніемъ тепла, изо масля но кислы и вальцій съ слабымъ поглощеніемъ 
тсііла; это 0Одтверл.‘давтси ч'актігческіі. 


Высшія жирныя КПеЛОТЫ; СпИ2п02, 

ѲІ.Многіннаъ высшихъ жирныхъ ішслоі'ь встрѣчаются въ природѣ, 
въ особенностп пальматнповая к. С\.Н^.^О^ и стеариновая к. 

Эти КИСЛОТЫ имѣютъ нормальныя цѣни (доказательство си. 144), и 
въ видѣ глііцершіовыхъ ЭФііровъ (глпдерлдовъ) образуютъ главную 
составную часть растительныхъ я ждікогныхъ жировъ и отсюда до¬ 
бываются омыленіемъ. Эта Оііерація производится нагрѣваніепъ жи¬ 
ровъ съ известью (101), пли оъ коп центр гір о ванной сѣрной кисло¬ 
той; послѣднее въ гом7> случаѣ, когда нужно получить свободный жир¬ 
ныя кислоты. Сѣрная кислота обусловливаетъ Евзначптедыюе обугли¬ 
ваніе. Поэтому выдѣленныя жирныя вислоты бываютъ окрашены въ 
черный цвѣтъ. Для очищенія ихъ перегоняютъ въ токѣ перегрѣтаго 
водяного пара. 

ДругоГі способъ рясіцѳгтлоиія жировъ па глицеринъ и жирную кислоту 
основ ываетсч на дѣйствіи од пой энзимы, которая яаходцтся ігь сѣменахъ 
Еісіпив. Жиръ растирается съ оше.чушеппыми п обезясіі рваным я сѣменами и 
затѣмъ смѣшивается съ разиеденпой кислотой, наир., Ѵ^й «-сѣрной,, отчего 
получается эмульсія. При температурѣ 30—40® черезъ 2-^ дпя выдѣляются 
свободныя жирныя кислоты Р7і особенно чпотомъ состояніи, тогда какъ ра¬ 
створъ содержитъ глицеринъ В7> концентраціи 40—50®/о. 

Смѣсь Жирныхъ кислотъ, которая □олучаэтея какинъ-нпбудь изъ 
указанныхъ способовъ^ при обыкновенной темоературѣ мягка. Кроиѣ 
н|ізванйыхъ^двухъ кислотъ (точки плавленія ихъ 62* и 69*, а темпе- 


*) В. Оствальдъ. Основы всорг. химіи, стр. 211. Прим. п^>. 



ратура и давлен! а емѣеи оказывается ниже то(І, что лычисдяетсл на 
основаніи V,г еодеря^втъ еще яндкую олеиновую 
кислоту, принадлежащую іѵь другому гоыслоги чеекоаіу ряду. 

Отъ одеппоБОЙ кислоты освобождаются отж изданіемъ. Такимъ пу¬ 
темъ получаютъ твердую бѣлую массу, которая служитъ для с|.абріікаціи 
стеариновыхъ свтчеи. Для этой аѣди іи ясса въ расалаоленномъ состоя¬ 
ніи сы'Ьишваетоя съ небольшимъ коіниествомъ воска, чѣмъ преду¬ 
преждается іфлстачі.шзацін яяірыыхъ кислотъ, такъ какъ иначе свѣчи 
были бы очень хрупкп. Затѣмъ масса выливается въ Сіормы, въ сре¬ 
динѣ которыхъ натянута свѣтильня. 

Щелочныя соли яшриыхъ кислотъ образуютъ дімла. Для пригото¬ 
вленія ігхъ жпры омцляіотъ иаі'[ѵііваніемъ съ ѣдкимъ кала или натромъ. 
Калійное мыло жидко; оио назыБается зеленымъ мыломъ; стеаркнопо- 
кііслый п пальмптпнопокііслый палШ сами по себѣ лсел'тго цвѣта, и о 
отъ прпбаплеиія немного пндпго окрашипаюто» въ зеленый цвѣтъ. Ка¬ 
лійное ыыло на ряду съ калійными солями заключаетъ въ себѣ глице¬ 
ринъ п много воды. 

Натровое мыло твердо и выдѣляется „отсаливаиіемъ^, которое 
пропзиодіітея прибавленіемъ къ готовой массѣ послѣ омыленіи попа* 
репной соли въ шбыткѣ, Такъ какъ натровыя соли жирныхъ кпсло'гь 
нерастворимы въ растворѣ поваренной соли, то онѣ выдѣляются въ 
расплавленномъ состояніи сверху надъ щелочью, (которая содержитъ 
также глацерпігъ). Приготовленныя такамъ образомъ мыла пазыпаіотся 
ядровыми мылами и соолна состоятъ изъ натровыхъ солей жирныхъ 
кислотъ съ кѣскольвимп процентами воды. 

92. Моющее дѣйствіе мыла основывается на слѣдующемъ аріін* 
цппѣ: когда щелочная соль высшихъ жпрііыхъ кислотъ смѣшивается 
съ большимъ количествомъ воды, то она, какъ наблюдалъ уже Ш 6 я* 
рель въ началѣ девятнадцатаго столѣтія, расщепляется на свободаую 
щелочь іт і;лслоту, прп чемъ послѣдняя съ другой молекулой соли 
соединяется въ нерастворимое вещество, которое даетъ съ водой пѣну. 
Легко убѣдиться въ полвлешп свободной щелочи слѣдующимъ обра¬ 
зомъ: стоитъ только къ конце нтрпрованяому раствору мыла прибавить 
нѣсколько вааель раствора ФеыолФталепна: жидкость остается почта 
безцвѣтной, но если ее сильно разбавить водой, то« она принимаетъ 
красное оврашпваніе, такъ какъ освобождающаясй щелочь окрашиваетъ 
Фенолфталеинъ въ красный цвѣтъ. Слѣдовательно, наступаетъ гидролити¬ 
ческое расщепленіе соли *), такъ какъ высшія ясирнын кислоты пред¬ 
ставляютъ собой весьма слабыя кислоты. 

Можно все -таки спросить, почему же не употребляютъ при мытьѣ 
свободную шелочь вмѣсто назвапныхъ солей. На это можно отвѣ¬ 
титъ: если нъ мылу прибавить лишь немного воды, то и образованіе 
свободной щелочи незначительно; при прибавленіи большого количе¬ 
ства воды оно становится, конечно, значительнѣе; ио такъ какъ именно 
количество воды бо.тьше, то концентрація (ко ли честію въ единицѣ 
объема жп дя о стн ) ще д о ч и су ще етв ей и о п епвмѣн л етс я . Такимъ обра - 


О В. Оствальдъ, Освовы аеорг. химіи, стр, 242, Лрим. пер. 
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золъ, пр плѣненіе мыла обусловливаетъ то, что свободная щелочь прн- 
оутствуетъ въ водѣ всегда оъ пезиачіпелыіой концеитрааіп, которая 
інчулирушся сама собой^ чего^ понятно, ие могло бы быть при не¬ 
посредствен но аіъ примѣненіи свободной інслочп. Другое препыущество 
іі|ііі уЕотреблеиіп мыла, вмѣсто свободной гцелочіг, состоитъ въ томъ, 
что пѣна, обволакпвѵяя грязь, способствуетъ ся удаленію. 

Если съ подѣ содернш'і’ся нѣкоторое количество известковыхъ 
солей, то она не даетъ съ мылойіъ пѣны; вмѣсто нея образуются бѣ¬ 
лые хлопьевидные осадген; они стоятъ изъ кальціевыхъ солей ятириыхъ 
кііслот'ъ, нерастворимыхъ въ водѣ. Такая вода называется жеешкой^ 
и менѣе пригодна для мытья, такъ какъ съ одной стороны не иолу- 
чается пѣны, съ другой стороны щелочь связывается кііс.чотаиіі из¬ 
вестковыхъ солей (сѣрігая, угольная кислота). 


г>л 0К'Гр<»л ііти «(! екая дпссо ці а ція • 

93. Въ неорганической химіи *) подробно излагается, почему 
въ водномъ растворѣ кислотъ, основаній и солей принимается расще- 
плеиіе ііхъ молекулъ па самостоятельные компоненты съ противопо¬ 
ложнымъ олектрггческнмъ зарядомъ, на такъ наэ. іоны. Какая-нибудь 
кислота въ такомъ растворѣ сполна пли отчасти расщепляется па по¬ 
ложительно заряженные водородные іоны Н' (катіоны) и отрицательно 
заряяівнпые аніоны, значпгь, уксусная к. на отрицательные {СН^СОО)' 
II положительные і/’-іоны. Основанія расщепляются на металличеевгй 
іонъ II отріщателыю заряженный ОЯ'Ло^ъ\ наконецъ, соли распадаются 
«а положптельные металлическіе іопы п отрицательно заряженный 
кислотный Остатокъ. 

Въ растворѣ какого-гіпбудь отчастл іонизирующаго тѣла суще- 
отвусят» состояніе равновѣсія, которое для одноосновной кислоты мо¬ 
жетъ быть вы раж* ено знакомъ 


гдѣ 6' означаетъ кпелотлый остатокъ. Если назовемъ объемъ (въ 
литрахъ), въ которомъ растворенъ 1 моль кислоты черезъ ѵ в іонн* 

. . а 

зпрованыую часть черезъ а, то концентрація іоновъ оу деть — кон- 

. V, 


центрація недиссоціпрованкой части ^—-• Поэтому уравненіе состоя- 

о 

НІЯ равновѣсія для настоящаго примѣра одноосновной кволоты вы|)а- 
-Зігтсн слѣдующимъ образомъ: 




1—а 

V 


а 

V 


или 


ѵ{І--а) 



этомъ ураввеніл Тс —константа и называется конетантогс диссоціа¬ 
ціи. Для большинства очень слабыхъ органическихъ кислотъ, оказа¬ 
лось, что это уравненіе, дѣйствительно, указываетъ съ большимъ при- 


1) См. Основы яеорг. химіи, В. Оствальда, ст. 186, 237, 

, \ 
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бл преніемъ степень іонпэаигп дли различныхъ разжиженій ішц выра- 
илаясь иначе^ правильно представляетъ связь между разжткеніепіъ ѵ 
ті іонизаціей а. Поэтому уравненіе это называютъ» также эакоиолг 
разжижсм^'я. 

Оствальдъ нашелъ его, растворяя 1 моль іпіслоты въ различ¬ 
ныхъ количествахъ воды ѵ и иотпмт» всяі?1Гі разъ опредѣляя іоинзапііо 
путемъ измѣренія электропроводности. Когда затѣмъ отноолщілсн сюда 

значенія с л ѵ были подставлены въ выраженіи —Д— .. каждый разъ 

^ «^(і—а)’ 

для него получалось одно п то же значеніе, какъ это требуетъ 
—копзі;. 

Такъ какъ константа очень аіаіа, то ое обыкновенно помножаютъ 
на 1(^0 в называютъ эту величину ІС, слѣдовательно К=1001‘. 

Ниже указывается нѣсколько примѣровъ * імлюстрнруюиціхъ спра¬ 
ведливость запосса: 


Уксусная кислота. | Пропіоиовая ннслота |! «-мосаявая кислота. 

^1 • 


г 

1 100 л 



! 100 й 

шт 

т 


і 100 к 

3 і 

1 

1.104 

1 

' 0.00130 І 

г 

1 

1 3 

1 

1.016 

1 0.00130 

8 ' 

1 

1.088 I 

1 

1 

і 0.00144 

16 і 

1,673 

1 0.00179 1 

1 10 

1.452 

0.00134 

Пі і 

1-536 

0.00150 

33 1 

2.3Й0 

1 0.0018'^ ! 

32 

1 2.050 

1 (>.00134 

32 , 

2.165 

' 0.00149 

64 ' 

3.33 

; 0 00170 1 

64 

; 2,895 

0.Ш135 

64 і 

3.053 

0.00150 

128 ^ 

4.68 

1 0.00179 

128 

1 4.04 

0-00133 

128 , 

4.292 

0.С0150 

1024 ; 

1 

12.^6 

і 0.00177 

1 

^ і 

1024 

1 

, 10.79 

1 

0.00128 

1 

1 

1024 ' 

1 

1 

1 

11.41 

' 0.00144 


94?. Далѣе доказано, что то, что обыкновенно называютъ .,сіиоі1“' 
нислотьі, тѣсно связано съ степенью ея дпссошаціп, п притомъ, та¬ 
кимъ образомъ, что сильныя кислоты очень значительно, слабыя — 
мало диссоціируютъ на іоны. Такъ какъ константа ІС растсгь и на¬ 
даетъ съ величиной сс, а кромѣ того т на ни ситъ ота разжиженіи, то 
она оказывается весьма удобной величиной для обозначенія силы 
кислотъ. 

Для жирныхъ кпелоть, напримѣръ, К имѣетъ слѣдующія зна¬ 
ченія: 

г 

Мурааьивая к. Уксусная к. Пропіоновая іс. іі-Масляиая к. Валѳрьяцовея к. 

0.0214 0.0018 О.ООіЗ 0.0015 0.0016 

Отсюда видно, что муравьиная вис^тота въ сущности сильнѣе (іімѣегь 
большую константу чѣмъ высшіе гомологи, въ чемъ опять нахо¬ 
димъ у нея отличіе отъ остальныхъ членомъ гомологическаго ряда (87). 

Названныя кислоты, весьма слабы сравнительно съ сильными ми¬ 
неральными вис.^отамв, кавъ соляная и азотная. Это сразу видно при 
сравненіи степени ихъ іонизаціп прл одномъ п томъ же разжиженія. 
Ддя г; = 2 16 соляная кислота показываетъ значеніе 100а = 95,55, тогда 
какъ уксусна;і только !І.б73. 
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Легко понять, что чпсдо 100а указываетъ, сколько процентовъ 
КП слоты распадается па іолы, 

Закспъ разжиженія оказался обтисприложимыьгь тлько для слабыхъ 
оргаиіпссяігхъ кислотъ. Сильныя минеральныя кислоты ему пе подчиняются. 


Лронаводішл жпрпглхъ кислотъ^ ііолрідсмші отъ изпѣиепіл пъ карбоксилѣ* 

05. Измѣненія въ карбоксильной группѣ какой нпбудь кислоты 
можно произвести путелі7> замѣны одного пзъ ея атодюзъ другимъ или 
одной П8Ъ ея группъ какой-либо другой группой. 


Ь X л о р а Ет г II д р п д ы. 

Гидроксильная группа карбоксила замѣгцается хлоромъ; значитъ, 
образуется группа—СОСТ. Хлоі)ангпдрііды получаются дѣйствіемъ 
или (а РОС/^) на яспрныя кислоты: 


гСпі^2.гі-іСоои + 22^с7у = ^іслгп^исосі + + ьна. 


Что, дѣйствительно, здѣсь гидроксилъ замѣшается хлоромъ, видно 
ші той легкоо.ти, е’.ъ которой ѳтн хлорангидриды об]>атко даіотъ жир¬ 
ныя кислоты; у низшихъ членовъ это происхолптъ непосредственно 
отъ сопршюоновейія водой. Этого не могло бы быть, если бы 
хлоръ становился въ радикалѣ кислотъ, потому что хлористыя про* 
Егзводиыя углеводородовъ не реагируютъ съ водой при обыкновенной 
температурѣ. 

Хлорангидриды этого ряда, по крайней мѣрѣ низшіе чдены, 
представляютъ собой жидкости съ рѣзкимъ запахомъ, раэдраясаюіиимъ 
слизистый оболочки. Хлорангчід]ииъ муравьиной юіс.^оты неизвѣстенъ; 
:^^орнсшыі^ ацетилъ СИ^^.СОС! дымитъ на воздухѣ, можетъ перего¬ 
няться безъ раздошеиік, кипитъ прп 55® іі имѣетъ уд. вѣсъ 1ЛЗ 
при о®. 

Хлорангидриды и епепіально хлористый ацетилъ составляютъ 
важное вспомогательное средство для открытія гидроаеильныхъ группъ 
въ органлческ[[ХЪ соединеніяхъ; потоаіу что послѣднія реагируютъ съ 
хлораигидридаміі по совершенно общей схемѣ, образуя ацетильныя 
производныя. Напримѣръ, съ алвоголявіи хлористый ацетилъ легко 
даетъ сложныя ЭФкры: 


л,о\л-\- а^ос.ся.^ = ііо.ос.си^ + ясі. 


Тѣла, испытываемыя иа приеуіч^твіе гидроксила, оставляютъ стоять 
нѣкоторое время (уь хлористымъ ацетиломъ или слегка подогрѣпаютъ 
смѣсь. Образовалось ли пъ такомъ случаѣ ацетильное цроваводное, 
узнаютъ по анализу продукта реакціи или ясе по тому, что послѣдній 
ирй омыленіи даетъ уксусную кислоту. 


Меркаитапы также реагируюгь съ хлор ап гидр и дам и, давая ацетильпыя 
ооедтіиеиія. 
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Ангидриды квел ост». 

06. Они образуются при Д'ййствігі хлораигидридовъ па щелоч¬ 
ныя содіі жирныхъ іаіолотъ. 


СГГ^.СО.01 +-Л^а а 00, С/Д = о 


оаол^ 
ос. он, 

аагидоидъ угссусноП іс. 


+ НаСІ 


Хлоранпідрігды можно представлять себѣ, какъ смѣшлтше апічілрпды 
содявоП кислоты II жирею Л кпс.чоты; съ такимъ прсдсѵавлоаісмъ согласуется 
лчъ образовиціо изъ газообразной соляноп кислоты плюсъ леи риал кис^|Ота въ 
прпсутствгп Р 2 О 5 , какъ водоопиимающаго сродства. Существуютъ также смѣ- 
шаніше ав гидриды жирныхъ кислотъ, одяаісо уже ири и ер его шеѣ они расяа- 
дакігся на андтігрпды обѣихъ гешмогъ. 


Ангидриды предстанлиютъ собоіі ткіідиостп съ непріятнымъ ѣдвимъ 
запахомъ. Онъ растворяется при обыкновенной температурѣ прибли¬ 
зительно въ десятерномъ количествѣ воды и въ этомъ растворѣ мед¬ 
ленно превращается въ уксусную кислоту, ігъ противоположность 
хдорпстоііу ацетилу, который отъ воды сразу превращается съ бур¬ 
ной реакціей въ уксуспую іі соляную кислоту. Атидридг ркбусиогХ ки- 
с^юты ь-ппптъ при 137н прп 20® имѣетъ уд. пъсъ 1.073, Точно та¬ 
кимъ асе образомъ^ какъ хлористый ацетилъ, онъ слулнітъ реакти¬ 
вомъ на гидрокспльную группу. Ангидридъ муравьиной кислоты ііе- 
пзвѣетенъ. 

3. Сло2Бные дфпры. 

07. Сложные зФнры образуются дѣйствіемъ хлорапгпдридолъ и 
ангидридовъ на алкоголи. При непосредственномъ дѣйствія кислотѣ на 
алкоголп Они также образуются^ крайне медленно при обыкновенной, 
гораздо скорѣе при оовышекноіі температурѣ; 

СН,.С0М+ НОаМ, = СН,.СО^.С^Н, Н-Я,0; 

кронѣ того, опі[ получаются дѣйствіемъ іодюровъ на серебряную 
соль кислоты. 

Особый способъ приготовленія, часто употребляемый, состонтъ 
въ Слѣдующемъ: смѣсь абсолютнаго алкоголя и беаводной кислоты на¬ 
сыщается сухимъ хлористоводороднымъ газомъ и спустя нѣкоторое 
время выливается въ воду. Образовавшійся зфиръ, мало растворимый 
въ водѣ, выдѣляется въ такомъ случаѣ въ видѣ масла, Относні-ельно 
такого образованія эф яра можно составить себѣ слѣдующее иредста- 
вленіе. Хлористый водородъ реагируетъ съ жирной кислотой, выдѣдвн 
воду и образуя весьма палое количество хлорапгидрпда: 

сн,.сооЕ -і- на = сЯа,сосг+я,о. 

Каждая образовавшаяся молекула хлор ангидрида встрѣчаетъ, 
между тѣмъ, согласно вышеприведенному уравненію, эквивалентное 
количество воды, оъ которой онъ можетъ обратно превращаться въ 
жирную кислоту и соляную кислоту, а также нѣкоторое, такъ сказать, 
безконечное количество молекулъ алкоголя, съ которыми можетъ обра- 
> зовать сложный эФпръ. Возможность для образованія эФнра при этомъ 
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гораздо больше, чѣи-ь д^7;і обратнаго образованіа ініслотгд. Это будитъ 
имѣть мѣсто до ’ 1 ‘ 1 зх'ь поръ, пода количество алноголи остается очень 
велико сравнительно съ образовавшейся водой. Этотъ родъ 9пщ)ифи~ 
«одш требуеат), слѣдователыго, чтобы оргааическая «ис>іоа‘а была ра¬ 
створена въ большомъ иэбізіткѣ алкоголя, если я.елательно возможно 
большее количество ея превратить въ ЭФігръ. 

Эфиры представляютъ собой беапвѣтныя жидкости, которыя не 
смѣшнваютоя съ водой во всѣхъ пропорпіяхъ; они имѣютъ нейтраль¬ 
ную реакцію, легче воды (уд. вѣсъ большинства лежптъ ліе;кду 0.8 гі 
0.9) и большею частью піиѣюгь очень арііітііый заиахъ, который у 
многихъ лоно напоминаетъ запахъ Фруктовъ^ поэтому окп служатъ для 
пСгКусотвеииаго ирнготовлонія фруктовыхъ эссенцій. Иэоамилошй эфырь 
іізооалеріяпоеой к. (т. к. 196'*) имѣетъ запахъ яблокт», этиловый эфгірг 
масляногХ к. (т. к. 121®) имѣетъ запахъ ананаса, изоимгіловый эфиръ 
уисуснегХ к. (т. к. 148'*)—грушевый запахъ л т. д. 

ІІиъ эфировъ легко могутъ оолутйться третгічные спирты съ помощью 
галоігдиыхъ магніііорганическихъ соединеній Г р и н ь я р а (82) по счѣдуюіцеГг 
реакціи: 

О УОМдВг 

Е.аосш. -ь я'МдВг = я.с^о.ан.. 

\Я' 

сложаый эфяръ продуктъ присоединенія. 

Подучающійся продуктъ реакціи вторпяио реагируетъ съ галоиднымъ 
м апі Ій о р гапи ч с екп мъ сое ди неп і е мъ: 

УОМдВг 

Л'^МуВг = В + С^^ОМдВг. 

\В' 

Наконецъ, прп разложсаіи нромелсуточпаго продукта пріісоедипепія во¬ 
дой, вол у чается трстшінідй алкоголь: 

УОМдВг У ОН 

Я.С—Я’ Н^О - В.С^ВГ ^ ЩВгОН 

\И' \В‘ 

третичный алкоголь. 

и е= радикалы. 

08. Процессъ образованія ЭФпра тщательно и неоднократно иву* 
чался; впервые Бертло и Пеанъ де С ентъ-Жй л л емъ. 

Прп этомъ оказалось, что реакція никогда не бываетъ полной; 
всегда остается часть алкоголя и кислоты неевнзаиной, какъ бы долго 
ни продолжалось дѣйствіе. Въ случаѣ уксусной кислоты и этиловаго 
алкоголя, если взяты эквивалентныя количества, то конечное состоя¬ 
ніе таково, что на каждый 1 моль первоначально взятыхъ алкоголя 
и кислоты образуется моля эФира и воды, а */з иодя кислоты и 
алкоголя остаются несвязаниымл. Тотъ же самый предѣлъ достигается, 
если вмѣсто исходной системы алкоголь ^кислота, взять вмѣстѣ э«иръ 
в воду въ отношеніи, которое эквивалентно отношенію алкоголя и 
ваедоты. Бъ концѣ концовъ наступаетъ состояніе равновѣсія между 
четырьмя веществамя: алкоголь, кцолота, эфиръ и вода. Очевидно, 
здѣсь мы имѣемъ дѣло съ обратимой реаші&іі. 

С,Н^ОЕ-\- (7Я8.СООЯ:^О0з.СО,.СаЯ5 + Л,0. 


УОМрВг 

яс^о^ -• 
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Поэтому к'ь случаю образованія оФііра и омыленія иоанчо при¬ 
ложить уравнсіііе равновѣсія, именно: 

А(р—.г) ({7— х) = І/х^ или (р — х) —л;) = 

гдѣ р — начальная кою^еатрація алкоголя, ^ — иоацбнтрадія кислоты, 
л—количество ЭФира и воды, имѣшініяси въ ыомептъ равновѣсія (вес 

А*' 

дается въ моляхъ), а к и к' котм-ааты, при четъ ^ = К. Здѣсь тоже 

Іс 

имѣются двѣ реакціи, протекающія въ противопол оптомъ смыслѣ, такъ 
что всѣ преяшін равсуясдепіч иаходлтъ себѣ мѣсто и здѣсь. 

Если извѣстны р, ^аіѵ, то можно вычислить/с, какъ единствен¬ 
ное аеизвѣеткое. 

Цѣлымъ рядо?гъ опытовъ докауаио» что лъ сггстем'Ь этгілокыЛ ал ко гол г» іг 
уксусиая кислота Я* =0.25 Шелл влять 1 моль алкоголя (46 гр.) іі I моль ук¬ 
сусной кггслотн (,60 грл, то, солучаемъ уравяспіе: 

(1 — а)2«0.25а;^ 

такъ какъ здѣсь р гг= д = 1. 

Постѣ преобразованія имѣемъ: 

^ +Ѵ + Ѵз-О, 

откуда іР = */з. 

Въ состояніи равповѣотя система состотітъ» такимъ образомъ, изъ Ѵз мо¬ 
ля алкоголя-ь Ѵз уксуспоіі кислоты+®/8 ДГО.ЛЯ воды + моля эфира. 

ЭЭ. Изъ уравненія (11 легко піожпо вывести нѣкоторый слѣд¬ 
ствія, которыя уже раньше были найдены акспергшентальиьімъ путемъ. 
Именно: 

1. Только въ томъ случаѣ, если взято очень большое количество 
алкоголя и очень мало кислоты^ этерпФянація будетт» почти полная. 
То же самое бываетъ при смѣшиваніи алкоголя съ очень большимъ 
избыткомъ кислоты. 

Если уравненіе (1) представить въ видѣ: 

X а? 

то при безконечномъ количествѣ алкоголя (р) лѣвая сторона уравне¬ 
нія Для правой стороны то же самое будетъ, когда — дру¬ 

гими словами, когда количество кислоты въ сравненіи со спиртомъ 
безконечно велико: въ такомъ случаѣ все количество алкоголя пере¬ 
ход птъ въ сложный ЭФиръ. Только въ этихъ случаяхъ этерификація 
происходитъ сполна. 

Хотя, слѣдовательно, теоретически этерификація оказывается полной 
только при указанномъ условіи, однако уже при конечномъ избыткѣ кислоты 
вдп алкоголя опа настолі>ко прнблизкается къ этому предѣлу, что практически 
полная этерп фонація можетъ считаться достигнутой. Такой случай ужо илгВ- 
ется яри образованііі уксусыо-этлловаго эфира, если ва 1 моль кислоты беротсмі 
10 нолей алкоголя, или наоборотъ на 1 моль а^ікоголя^Ю молей кислоты, 
что в ѳѵру д новы числить изъ в ы ш еп риве д ѳн н аг о у р ав нен ія. 
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2.‘Алкоголь гі кггслота ііролуволптъ одинаковое вліяніе ла эте- 
іЖФЛкацію; значитъ, если, съ одной стороны, ваять иапѣстлое число 
молей кислоты съ іг-кратнымъ количествомъ толей алкоголя и, съ дру¬ 
гой стороны, »о второй смъсн это отношеніе кислоты къ спирту взять 
въ о Сіратномъ смыслѣ, то въ первомъ случаѣ въ эѣиръ превращается 
та лш самая часть кислоты, какая часть алкоголя п во второмъ случаѣ. 

Если смѣшать р то лей алкоголя съ молями кислоты, то имѣ¬ 
етъ уравненіе: 

Р 

X Щ)—X 


Наоборотъ^ если смѣшатьмолей кислоты оъ пр молямп аліюгодя^ то 


пр—X 
X 



X 

—X 


Оба эти уравненія тождественны. Дѣло въ тотъ, что если въ первомъ 


_ пр—X 

уравненіи обѣ чаотп его помноа?ііть на-, то оно 

Р X 


превращаетея 


во второе. 

3. Если съ самаго начала въ смѣсь спирта и кислоты прибавить 
нѣкоторое количество того ЭФпра, который долженъ образоваться, то 
онб окапаетъ то же самое вліяніе на состояніе равновѣсія, какъ іі 
прибавленіе эквивалентнаго количества воды. 

Если къ колнчестватъ алкоголя р и кислоты д прибавить воля- 
чеотво воды или эч>яра г, то въ обоихъ случаяхъ получается урав¬ 
неніе: 

(у - а.') (2—а:) = Кф + /•); 


откуда ясно, что для состоянія равновѣсія безразлично, прибавить ли 
къ смѣси поды ндп эквивалентное количество ЭФИра. 

100. Своеобразное приложеніе принципа подвижнаго равновѣ¬ 

сія ’) мы встрѣчаемъ при обрааоваши ЭФпра. Хотя скорости, съ ко¬ 
торыми протекаютъ реакпДи образованія ЭФира и омыленія, каждая са. 
ма но себѣ.ьъ отдѣльности весьма сильно зависятъ отъ температуры, 
одиако отъ температуры равновѣсіе лишь очень мало перемѣщается. 
Именно, тірл 10^^ предѣлъ этериФИкація составляетъ 65.3Ѵо 22(/‘— 

біЗ.бѴ^. Согласно указанному принципу, а го воэножао только въ томъ 
случаѣ, когда теплота образованія ЭФира весьма незпачительна, Опытъ 
показалъ, что это, на самомъ дѣлѣ, вѣрно. 

101. Омыленіе ЭФира подъ вліяніемъ кислотъ происходитъ со 
уравненію: 

СЯ,,СООѴ,Яд + Я,0= СЯ3СООЯ+ С,ЩОН. 

Прибавленная кислота оказываетъ, таввиъ образомъ, каталити¬ 
ческое дѣйствіе. Отсюда СігЬдуетъ, что присутствіе минеральной вн- 


^Всякое равновѣсіе между двумя разлпчзьши состояніями системы те¬ 
мѣ пяется при постоянномъ давленіи отъ понижесія пли повышенія температу¬ 
ры въ сторону той изъ двухъ системъ, отъ образованія которой выдѣляется иля 
поглощается тепло‘‘. 
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слоты лгіпіь ускоряетъ оліыленіе и что одппаковый результатъ долженъ 
достигаться съ чпстой водой, хотя II въ теченіе чрезвычайно яродол- 
жителъняго времени, 

Е^ліі II аз свелъ концентрацію ЭФпра концентрацію воды че- 
резъ с—колпчество ЭФира, оуыдяемаго черезъ опредѣленное время 

тогда скорость омыленія о—въ калтдый моментъ выратяется урав- 

СІ(і ' 

нсніемъ для бимолекулярной реакціи 

-Ь’= А- (с,—гО (с^-.с). 


Есдп ЭФнръ растворенъ въ очень большомъ количествѣ водгя, то 
концентрація воды с.^ очень мало измѣняется отъ омыленія.. Поэтому 
Сд можно прпішть за постоянную. Благодаря этому урапваніе упро¬ 
щается, именно въ уравненіе монололекулярноп реакціи 


7 г Ч 

^ = -а:). 


Омылоыіе съ помощью основаній совершается ао уравненію; 

СЛ,.С(К\Щ-\-УаОН= СН,.СО.,Ш-^С.,Щ.ОЕ. 

Зэачптъ., это такуке бимолекулярная реакція, къ которой прило¬ 
жимо вышепрпкедениое уравненіе. 

Скорость омылепія эФира кііслотамп въ очень высокой степени 
зависитъ отъ природы взятой кислоты. Сильныя кислоты омыляютъ 
быстро, слабыя лишь медденпо. Оказалось, что скорость вполнѣ обу¬ 
словливается степенью іонизаціи. Отсюда слѣдуетъ заключить, что 
омыляющпмъ образомъ дѣйствуетъ только водородъ-іонъ, какъ общій 
всѣмъ кислотамъ ко.мпояентъ. 

Скорость омыленія съ помощью основаній значительно больше, 
чѣмъ съ помощью кислотъ. Отношеніе константъ скорости 1с для ѣдкаго 
кали и соляной вислоты (^/со норм.) при омыленіи уисуснометнловвго 
Эфира составляетъ ]350. У основаній скорость омыленія также весьма 
сильно зависитъ отъ злептро литической диссоціаціи. Гидратъ ояпск 
аммонія, напримѣръ, который гораздо слабѣе диссоціируетъ, чѣмъ 
ѣдкій натръ или кали, п омыляетъ гораздо медленнѣе, чѣмъ послѣдніе. 
Слѣдовательно, у осиованій омыляюіцпмъ образомъ дѣйствуетъ общій 
пыъ всѣмъ гидроксилъ-іонъ. 

Поэтому при техническомъ омыленіи Ясировъ известью (Э1) по¬ 
слѣдней требуется гораздо меньше, чѣмъ нужно для насыщенія обра¬ 
зующейся кислоты тѣмъ не менѣе омыленіе оропсходпгь сполна. Такъ 
вазъ именно высшія жирныя кислоты весьма слабы, то пхъ соли въ 
значительной степени расщепляются гидролитически; вслѣдствіе этого 
жидкость, несмотря на избытокъ жирной кислоты, всегда содержитъ 
свободное основаніе или, что то же самое, гидроксильные іоны, ко¬ 
торые производятъ омыленіе. 

Такѣ вакъ скорость омыленія ЭФира пропорціональна кодпен- 
траціи водорода-іона иди гидроксила-іона, то обратно азмѣроніемъ 
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этой скорости ііользуются для опредѣленія концентращп іоновъ; это 
примѣняется, напр., для того, чтобы паходітть степень гпдролиза у 
такпхъ солей, капъ ціанистый калій, углекислыя гделочп « т. д., плп 
же опредѣлять іоигізацііо водорода въ кислыхъ соляхъ (яапр,, Ші80{\, 


Э т е р гі ф и к а ц і я п е)) в іі я и ы х ъ, вторичныхъ и т р е т л ч а ы х ъ 

а л к о г о л с Л. 

102 . М о п ш у т КН к ъ опредѣлялъ количество з фи ровъ, которое даютъ 
вышепаэваяыые аякогояп, при пагрѣпапіи ихъ съ эквивалентнымъ количествомъ 
уксут.коЯ кислоты въ зіигапоБыхъ т]>уокахъ до 154^ въ теченіе одного часа. 
Опыты иоказалк, что числл, по.іучепиыя для иертічиьш», птирпчпыхъ к тре¬ 
тичныхъ алкоголен, оказываются почтіг одипаковыміі для алкоголен одного п 
того лее рода, иаіірогішъ того, сил г» и о отличаются другъ отъ друга для алко¬ 
голен различныхъ родовъ. Имсило, црн указанныхъ усѵтовгяхъ э терн ф и ди¬ 
ру ется церппчвыхъ алкоголен около 47^/^, вгорпмпы.чъ около 22и третичныхъ 
только ].5®/о* Такамъ образомъ,въ этѳрнфпканиі имѣется средство для опредѣ¬ 
ленія характера алкоголеГг. 


Тіо К и сд отьт, В.СО.ВЯу 

103. образуются при дѣйствія хлор ангидридовъ кислотъ на 
КН8^ откуда понятно ихъ строеніе. Онѣ представляютъ жидкости въ 
высшей степени непріятнаго запаха, которыя прп нагрѣваніп съ со¬ 
лями тяжелыхъ металловъ легко даютъ оісир7і\ію кислоту л сѣрнистый 
металлъ. 

Аыгсды кислотъ 


104. могутъ получаться различнымъ образомъ: дѣйствіемъ ам¬ 
міака на хлорангидрпды л ангидриды кпо.тотъ, откуда выясняется ахъ 
структура: 


Яз.+ьОО! 


Еь^г.СОШ,+ЕСІ, 


1 й.,+..с(«э,+я,о. 


Если амміачныя соля сильно нагрѣвать (или дестиллировать на¬ 
тровую соль жирной кислоты съ х.тористымъ аммоніемъ), то отщеп¬ 
ляется одна молекула воды п получаются амиды кислотъ: 


С„ Яг„+ьС;0|ЛѴЯ,1Я,|=С„ Я2„+і.С0-ѴЯ,+Я,0. 

При нагрѣваніи аатр яловъ съ кислотами (ЗѲ) образуются, съ 
ооглошеніеыъ двухъ частицъ воды, соотвѣтствующія жирныя впелоты. 
Впрочемъ, можно ограничить реакцію, такъ что будетъ присоединяться 
1 молекула водьТѵ Въ такомъ случаѣ получаются амиды: 

Сп Ягп^, .СК^Е^О^Сп Н^^,.СОШ^. 

Слѣдовательно, ампды являются промежуточными продуктами при 
переходѣ витридовъ въ лие.тоты.• Изъ амидовъ можно получать, съ 
одной сіюроны, еъ помощью водоотнимаюіцохъ средствъ (дестиддяція 
оъ Р^О^) нйтрпды, съ другой стороны, присоединяя воду, (кипяченіе 

ОргаактБСвал хпмгв. ^ 
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съ разведеігныиіі кпсяотамп вяп основіініяаіп) —соотвЪ'і’ствуюіція ки¬ 
слоты. 

Амиды кпсаотъ образуются такясе дѣйсизіеіиъ аі'іміака па ологк* 
ные ЭФпры: 


СТТ,ХЮ\ОІ\И,^^^ 


аминовъ. Во-аерпыхъ, въ толіъ, что 
связь между углеродомъ 


II азотомъ* 


у 


Оіш иредотавлтотъ собой твердыя кристалл ііяеокіа вещества 
(впрочемъ формамиді НСО.УІК —жидкость); низшіе «йены въ водѣ 
растворимы іівъ чистомъ видѣ не имѣю гъ запаха. ЛнвішіАи/дъ СК^.СОІ^ТТ,^^ 
напрішѣръ, плав ЦТС я при 82® и перегоняется при 222"; обыкновенно^ 
благодаря иезначите лысымъ іірішѣса.мъ, оаъ пахнетъ мышами. 

По химическому отношенію амильі сугцестпепш) отличаются отъ 

амцдонъ легко нарушается 
-О 

тогда какъ у ампионъ 

уто не удается іі[ні тІ\хъ же счиімхъ уоловіях'ь (кипяченіе съ кисло¬ 
тами пли щелочами), Далѣе, основныя свойства амміака, вслѣдствіе 
замѣщенія одного водорода кііс.іотнылъ остаткомъ, сіыыіо нслабляіотса. 
Правда, извѣстны соли, напримѣръ, СІІ^.СО.ХІТ.,.Н(.'Іу но опѣ ])ая- 
латаютсн уже оть воды. Соля я они слан соль аиеталшда* Формула кото¬ 
рой только что приведена, образуется при ироѵіускатпи сухого хло- 
рпстаго водорода въ эФіірный растворъ амида. Авінды кислотъ обла¬ 
даютъ даже слабыми такмотными свойствами; ацетамидъ, напримѣръ, 
въ водномъ растворѣ способенъ растворять окись ртути и давать съ 
вей соединеніе (СП^.СОУЛІ^^. 

Впрочемъ, по Отношенію къ азотистой кислотѣ они ведутъ себя 
аналогично аминамъ; послѣдніе даюгь съ ней а.акоголь, значитъ, замѣ¬ 
щаютъ ХН^ на ()Н\ соотпѣтствеііні) этому, амігды даютъ жирныя 
кислоты. 

Отиосіітельпи іипученія иервіоіныхъ а.чііповъ изъ амплоьъ кислот ь см. 244. 


105. РСромѣ описанныхъ до сихъ поръ ироизврдиыхъ., извѣспіы 
еще другія соединенія, которыя можио производить отъ жирныхъ кис¬ 
лотъ замѣщеніемъ въ карбоксильной группѣ. Такъ, между прочимъ: 

Хлорозанітенные амиды образуются дѣйствіемъ в яти хлор истаго фосфора 
па амиды кислотъ: 

В. ооіѵЯз -4- рсіі « я.са^щ -і- р о сі^. 

Эти соединенія ігрочпы только въ томъ случаѣ, когда одинъ или оба во¬ 
дорода амид но Л группы іУЯа замѣщеаы радпкапамп. От щец л опіемъ 1 частицы 
ИСІ опи даютъ хлорангидриды имидо^іисАопѵь Е.ССІ'= ^Н, которые могутъ по¬ 
лучаться также присоединеніемъ НОІ къ нитриламъ. 

Имидоэфхіфы имѣютъ строеніе Л.С^У^;въ шіхъ. слѣдовательно, кнело- 

родъ карбоксильной группы съ двойной связью замѣщенъ имидной группой. 
Они могутъ получаться прпсосяиионіемъ алкоголя къ нитрилу йодъ вліяніемъ 
хлористоводороднаго і'аза: 

Съ соляной внелотой они даютъ хорошо 
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ггргісталлігаующіяся соедішенія. При д'ЬЛствІи амміаіса па поельдииг соедппепія 
образуются соляпоіспслыя солгі амгідинооъ: 


1І.С 


■о.аяв 

У" 

\яя.ясг 


-Ь КЯч = НС 


ІѴЯо 




на 


Н- СЛиОЕ. 


Ллгидиыы въ свободномъ состояніи неустойчивы, ігм'ііютъ сильно основ¬ 
ныя свойства и образуютъ устойчивыя солгі. 

ЛмпЬоксиліы — гЪла, ісоторьтя образуются присовдіитепіемъ гидроскил амина 
ігь ицтрилалтьѵ 

л.СіѴ + іі^тн =л. 


Оіт могуі"ь давать соли каіп» съ кислотами, такъ и съ основав Іями. Оъ 
щелочнымъ растворомъ мВдп они даютъ гризвобурый или аелсвый хлопчатый 
осадок ы это— хлрактернгиі реакція иа амидоксимы. 

Гидразиды —соелгігісоія, получающійся дѣйствіемъ гцдравипа 
на хяораигіілрігды и сложные эфиры. Слѣдовательно, опіі пмѣготъ сгруктл^у 
В. СО. ЕЕ.ЕЕ^. При дѣйствіи азотистой кислоты изъ нихъ образуются азиди 
кйсяогь; 

і?. СО.NЕШ^ +ЕлѴО^ = В.ООЩ + ЗЯзО- 
Это—летучія, взрывчатыя тѣла, иногда очень красиво криеталлязуштся. 


Альдегады и ветоны» 

10Ѳ. Эти соединенія имѣютъ Формулу С„ і? 2 » О. 

Альдегоды аолучаіотсн окисдвыіемъ первичныхъ ал погод ей, кетоны 
окисленіемъ вторичныхъ алкогюлей. Оба рода алкоголен имѣютъ Формулу 
Са Д* 2 м-р 2 ^, слѣдовательно, въ обоихъ случаяхъ окисленіемъ удаляются 
два водорода. 

Если альдегиды подпергаются дальнѣйшему окисленію, то погло¬ 
щается одинъ атозіъ кислорода, и получаются насыщенныя жирныя 
киелопа съ одипаковымъ числомъ углеродныхъ атомовъ: изъ С» Яіа О 
получается С« Оо. Форліула первичнаго алкоголя—Ся СЯзОЯ*, 

а Формула кислоты, іголучаемой черезъ окподеніе— Сп СООН, 

Значитъ, при этомъ окисленіи радикалъ Сп остается безъ измѣ¬ 

ненія.. Принимая въ соображеніи, что альдегидъ, очевидно, является 
промежуточнымъ продуктомъ окисленія алкоголя въ кислоту; 

Си С„ Ніи о - Яза Оз, 

пер в. алкоголь альдегидъ ' кислота 

I 

необходимо допустить, что и въ этомъ продуктѣ радикалъ остается 
безъ пэмѣненія. Отсюда слѣдуетъ^ что оба водородныхъ атома алко¬ 
голя, которые окисляются, должны происходить изъ группы СЩОН, 

Поэтому для альдегидовъ остаются возможными только двѣ струк¬ 
турныя Форнулы: 

Б.С<^ и Б.С-ОЯ. 

Вторая заключала бы двузначный углеродъ или двѣ свободныхъ 
единицы сродства, благодаря чему она якляется мало вѣроятной (17). 
Далѣе слѣдуетъ замѣтить, что въ этой Формулѣ встрѣчается гидро^ 
в с ильная группа. Но альдегиды аѳ обнаруживаютъ ни одного изъ тѣхъ 

7*’. 
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свойствъ, которыя присущи гпдрокеплыіьшъ соедпнеиіяиъ; они не 
даютъ пи простыхъ, ни сложныхъ ЭФвровъ и, при дѣйствіи не 

гидроксидъ замѣщается Сі^ но замѣщается только кислородъ, и прп 
томъ двумя атомами хлора. 

Слѣдовательно, таиъ какъ вторая Формула не можетъ выражать 
свойствъ альдегидовъ^ то правильной можетъ бытъ только первая. 

Эта Формула находитъ дальнѣйшее подтверл;деніе въ образованіи 
альдепідовъ' изъ хлорангидридовъ кислотъ, что происходитъ при дѣй¬ 
ствіи натрія на влажный ВФпрный растворъ хлорангидрида: 

«•хлорпетый оутпрплъ діасллпыП альдегидъ. 


Въ такомъ случаѣ галоидъ замѣщается водородомъ. 

Тагѵішь образомъ у альде гиды ^^редстаеляютъ собогХ соедаменія^ со^ 


держащія группу — 


О 

в:. 


112. При окислеиів вторичныхъ алкоголей образуются, какъ уже 
указывалось, кешоньг. Оіш также лпшены свойствъ, характерныхъ для 
гидроксильныхъ соединеній; значит ъ, водородъ гидроксила долженъ 
исчезать при оппслеаіп. Не принимая въ разсчетъ возможности сво¬ 
бодныхъ едппздъ сродства, удаленіе второго водороднаго атома мо¬ 
жетъ происходить еще только въ двухъ пѣстаѵь, именно, или у того- 
же самаго С-аго.ча, съ которымъ связанъ О, или у какого-нибудь дру¬ 
гого; напрпиѣръ, съ случаѣ пэопровпловаго алкоголя: 


СЯз I II 

сноп I I 

пли со или СН 

1 і 

СП, СН, СП, 

Аналогично тому, что пропеходитъ при образованіи альдегидовъ— 
отнятіе двухъ водородовъ, связанныхъ съ однимъ углеродомъ - слѣду¬ 
етъ ожидать, что это должно имѣть мѣсто и здѣсь; поэтому болѣе вѣ¬ 
роятна Формула 7, чѣмъ 77. Благодаря ходу овислеиія можно показать* 
что 7 представляетъ дѣйствительное строеніе кетоновъ. 

По опредѣленію вторичнаго алкоголя его Формула въ общемъ 
видѣ такова: 

Я 



СК, СН. 


ЯСЯз—С-СЯ^І?'. 

І 

ОН 

.. Прв свдьво&іъ оклсдеши изъ него образуются двѣ кислоты, имен¬ 
но, В.СЩ.СО^ ж Н.СЩ.СОі^Щ значитъ, одна чаеть иолекулы алко¬ 
голя вьшадаетъ справа, другая часть слѣва—отъ группы СЛОН. Но 
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окпслепів кетоны^ который сааіъ получается уАіѣрепным'ь окисленіемъ 
вторичнаго алкоголя, даетъ какъ разъ тѣ же самыя кислоты. 

Отсюда понятно, что радикалы вторичнаго алкоголя должны за. 
тшочаться пъ кетоыіі еще въ нейзмѣненномъ видѣ, 

Такимъ образомъ, структуру II приходптся отвергнуть н при¬ 
знать правильной структуру /. 

И. такъ, кетоііы заключаютъ въ себѣ грі/ппц СО^ такъ шз. 
бонкльпую^ свяданпую сь деумл углеродами. 


Ііоиенклатура. 

108. Названіе ^^альдегидъ^^ составлено изъ ал[коголь] йеНу<і[го- 
^еиаіиз] (алкоголь, лпвіенаый водорода). Названіе „кетонъпроизво¬ 
дится отъ перваго члена ряда ацетона. Отдѣльные чле¬ 

ны ряда альдегидовъ называются по кислотамъ, получающимся изъ 
нихъ путемъ окпслеиіп: .ЩСО (рормалъдеіидъ, СЩ.СНО уксусный 
ал ьде і идъ , С^Н^. СИ О про п іонов ьг й альде іидъ , С^Щ.СНО еалвр ь шош й 
альдегидъ и т. д. 

Кетоны называются по радикаламъ, содержащимся въ нихъ: 
(С!І^)^СО^диметилкетопъ, СК^.СО.С^Щ — метилпропи.гиетонъ п т. д. 


(шособы образованія. 

109. Кромѣ окисленія алко голе 8, существуетъ еще нѣсколько 
способовъ полуѵешя, общихъ для альдегидовъ и кетоновъ. Они обра¬ 
зуются, напримѣръ: 

Сухой перегонкой солей ашрныхъ кислотъ. При церегонкѣ ук¬ 
суснокислаго кальція образуется ацетонъ: 


СЯ,. С0\ Оса 

(^Щ-ЮООса 



СЯ^.СО.СЩ-\-СаСО.у 


Бели соль жирной кислоты смѣшать съ аквивадентнымъ количе¬ 
ствомъ муравьинокислой соли, то при перегонкѣ образуется альдегидъ: 


СрЯ7.С(? 

Я 


СООЯа = С.В,. СІ+Ш,СО, 


Наконецъ, при перегонкѣ смѣси солей двухъ различныхъ жир¬ 
ныхъ кислотъ (не муравьинокислой соли] получаютъ смѣгаапніАс кетоны: 


СЯз. СфЯа _ 
С^Я^.\СООЯа ~ 


СЯз.СО.ед+ЛГа^СОз. 


Изъ ѳтихъ способовъ образованія видно, что альдегиды можно 
разсматривать, какъ нетоны, въ которыхъ ва мѣстѣ одного радикала 
стоитъ водородъ. 


1) са = ^!^Са. 
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При двухъ пйслѣдпихіг реакціяхъ» гсромѣ яяьдѳпгда пли сліѣшяпнаго по¬ 
топа, получаются олиовременко простые кетопы, аначгігъ, паи р л мѣръ, въ ири- 
веденпомъ случаѣ—діімм’Ші- гі ли эти л кетонъ. 

Только что ОПЛСАНПЫЙ способ 7-, обрПЗОЬАНГЯ прп д а тті г ой, структурѣ жир¬ 
ныхъ ісГ!слотъ можно бы .*(0 бм ирішодііть, как7> дока;штсльотво структуры альде- 
гггдовъ II потоповъ, если бы по то обстоятслъстіго, что реакція идетъ лпліь пргс 
высокой теэшерагурѣ. Такъ какъ» на осиоватііи опыта, оргапииескія соодинепія 
при высокой тем пер атуі^ѣ иногда претерпѣваютъ перегруппировки птакіяпо])©- 
групшіройкіг про исходятъ особен по легко т> моментъ обраооваоія, то такого 
рола реакціи, протекающія пргт высокой температурѣ, пирошішя р о акціи, во- 
обще по слѣдуетъ брать въ качествѣ довела въ пользу той ігліг другой струк¬ 
тура оГі формуѵпы. 

2) Изъ соедпнепій, въ которых7> два галоидныхъ атома связаны 
съ однимъ п тѣы'ь же углеродомъ, получаютъ альдегиды иди кетоны 
при ііагрѣвашіі съ водой: 

СЯ,.СЕ'\Щ^Щ\0^ СЩ.СЯО-\-2ЯСІ. 

(ся,у,.с\''сі~+я \д = (сіі;)^.со+'бш. 

3) ГГрп пропусканіи паровъ первичныхъ или аторичныхъ алпо- 
голей черезъ очень тонкій порошокъ мѣдп {возстаноплеиыоЯ нэъ 
СиО) прп температурѣ 250®—40и^ оіін гладко расщеп д я ютоп на во* 
дородъ и альдегиды, соотвѣтственно^ кетоны: 

СпК2п^ѵОТГ=К,+ С,.Н2Л 

4) Снеціальио для кетоновъ, вая^енъ еще другой способъ обра¬ 
зованія, пменпо изъ хлораіігидридовъ и шінкорганичесіншъ соединеній. 
Про этомъ сначала образуются продукты присоедпиеній, которые мо¬ 
гутъ получаться только въ силу того, что двойная связь углерода 
переходитъ въ простую: 




уОЯпСТЯ 

<5^^ ■ 


Если такой продуктъ прпсоедпненія обработать водой, то полу¬ 
чается кетонъ: 


оЩен, Жю 


с„т,игі.с^ т 

\\ГХІ 


— С«іЙ2»хі 


\а 


и 


со.ся,-{-гп о+он,+ноі. 


но. Альдегиды п кетоны имѣютъ нѣкоторыя общія свойства, 
которыя завпеятъ отъ іххъ способпоепт пргісоединелгю. Такъ какъ 
кислородъ связанъ двойной связью, то дана возможность, перехода 
двойной связи въ простую, благодаря чему освобождается одна еди¬ 
нила сродства какъ при углеродѣ, такъ н прп кислородѣ. 

Къ альдегидамъ ]] кетонамъ могутъ* присоединяться слѣдующіе 
эдеыепты и соедпнешя: 

1) Водородъ. Это удается при дѣйствіи амальгамы натрія на вод¬ 
ный растворъ альдегидовъ и кетоновъ, причемъ въ случаѣ малой 
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растворимости пъ подЬ слой ііхт» поіігЬшается надъ водой, п затѣмъ 
виоеич’ся амальгама натрія. Само собой понатно, альдегиды даютъ при 
этомъ псрсіічі/ые, кетоны-втО])[гчныо алкоголм. 

*2‘) Кислый с>ь 2 шистокиг.лъпі шш2ш7. Если альдегиды или кетоны 
взбалтывать еъ весьма коігиеитріірованітымъ растворомъ этой солп, 
то получается кристаллическое вещество^ предстапляіошее собой про¬ 
ду іт> присоединенія. 

'Процессъ Формулируется слѣдуюнітшъ образомъ; 


с,гг..ае 


О 


Я 


+ ЛѴ/ П80., = С' Т-Г.. С < 

Я 


ОН 


потому что этотъ ггродукт7> присоединенія врп обработігѣ разведен¬ 
ными ішс.5отам[і НЛП содой очень .легко обратно выдѣляетъ альдегидъ 
пли кетонъ. У ныспінхъ членовъ обратное образованіе гіроксходнтъ 
уя?е при раствореніи въ водѣ. Такое отношеніе дѣлаетъ невѣроятной 
непосредственную евны? сѣры еъ углеродомъ, Соединенія съ вислымъ 
сульФптомъ, чаше называемыя ііеирапплъно двусѣрнистыми соедіше- 
нінміи весьма легко растворимы въ подѣ, по нерастворимы въ очень 
коицентрнропаиио.мъ растворѣ самой кислой сѣрнисто кислой гцелоѵл, 

Прпеоединеше кислаго сульфпта можетъ иногда служить превос¬ 
ходнымъ средствомъ дли очипіенія альдегидовъ и кето новъ или же 
для выдѣленія пхъ изъ шьси. 

3) Сннімьиіія ккс.гоша. Альдегиды п кетоны при дѣйствіи водной 
синильной кислоты присоединяютъ ее слѣдующимъ образомъ: 




СЯ., \ ^ 


он 

сх. 


Эта реакція ивляется весьма важнымъ синтезомъ, потому что омыле¬ 
ніемъ такихъ оі,хлшитрг4ло9г получаются оксинислоты. 

Въ случаѣ кетоновъ очень удобно реагяроваіъ ціанЕСтымъ ка¬ 
ліемъ на соединенія съ впелымъ сѣрнпстокислымъ натріемъ: 

в.>«< 080 ,ма + , 

111. Альдегиды и кетоны прпсоеднняютъ галоидныя магнійорга- 
пнчеокіа соединенія (82); продуктъ присоединенія при разложеніи 
водой даетъ вторичный пли третичный алкоголь. Нижеслѣдующія 
уравненія представляіоіъ теченіе этихъ реакцій: 

Н- УОМдІ 

Л.С^ ^^Я'2Гд^=^IІ.СЯ 
^ \Б' 

мьдегидъ. продуктъ присоединенія. 


/ОМ<^^ 

Ш.СЯ +2Я,0 = 
\іг' 


2Б. СНОИ.Iі!-І^Л[д^.,-\-2{д(,ОЩ,. 

вторичн. алкоголг.. 
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{си.,),.со + с< 

адсток7> 



..^.ОМдВг 
'- <- С Щ 


-}• 211,0 = 2(СИ,Х, С. ОН + МдВг., -|- Мд{ОН),. 
Г р 1 Г а Г ВТ» л кар он гг о л ъ. 


112. Другія общія свойства альдегидовъ п кетоновъ основыва¬ 
ются на ТОШЪ, что кислородъ, связанный двойной связью^ ыоя^отъ бытъ 
элшнінпровацъ изъ молекулы яаш'Вщеиіешъ другими атомами или 
груапаміт: 

1. Лтіствшіъ ?С4 ішслородъ залгѣшастся хлоромъ. 

2. ІТ^АЮИ' діпйотвуетъ слѣдующимъ образомъ: 


сн' > С\0-^Щ^^0І-І='і^^І^С = К0Н-\^Н,0. 

я я 

Образующіяся такншъ образомъ соединенія, называемыя окси^ 
ма.мку различаютъ подъ нзіенеаіъ идъ(?охснѵНО(?ь, какъ производныя аль* 
де гидовъ, п кетопсимооъ^ какъ производныя кето и о въ. Эта реакція 
пшѣетъ весьма общее значеніе для альдегидовъ п кетоновъ. Оксимы, 
отчасти твердыя кристаллическія, отчасти жидкія тѣла, обладаютъ 
какъ кислыми, такъ п основньіміг свойствами, значитъ, они соединя¬ 
ются какъ оъ Основаніями, такъ и съ кислотами. При дѣйствіи осно¬ 
ваній водородъ гидроксильной группы замѣщается металломъ; кислоты 
присоединяются такямъ ж*е образомъ, кагчъ и у амміака, напримѣръ: 

(сщ\с=^ов.па. 

Опспііы при виинченіп съ разведенной соляной кислотой обратно 
даютъ альдегиды (или ветояы) и гидроксилами аъ. 


Доказательство въ пользу выиіеуказаниоЛ структуры оксіічов», ыожпо 
видѣть въ слѣдующемъ. При дѣйстши гидроксилами» а па кетолі. или аль де- 
годъ про исход игъ отнятіе водорода, безъ сомнѣнія, между йодородо.мъ гидро¬ 
ксилами ва ц кислорадо.ѵъ карОоппла: дѣло въ томъ, что, ес.чи бы въ лѣйствіе 
лряходили радикалы, то альдегиды » кето цы всльвя было бы уже гакъ легко 
обратно получить игъ оксима. Поатому для стросвія окслмовъ остаются только 
двѣ возможныя формулы; 

I 1Г 



КОЕ 


и^С' 


О 


Е\0\ ^ V 


л 


кл 


Въ оксимахъ одинъ водородъ способенъ замѣщаться радикаломъ. При 
кипячевіи такого заыѢщеанаго оксима съ соляной кислотой образуется замѣ¬ 
щенный гидрокси л амияъ, д:ія котораго нужно признать сяроепіе 2*2^7— 

Дѣло въ томъ, что ирн нагрѣъані» этого тѣла съ іодпстоводородаой кислотой 
радикалъ отщепляется оъ образованіемъ іодюра, что пѳвозможпо было бы, если 
бы радикаоіъ былъ свазанъ съ азотомъ, пото.му что въ такомъ случаѣ ре¬ 
акція должна была бы вести къ амину. Поэтому строеніе П исключается, такъ 
какъ, согласно послѣднему, замѣщеніе водорода группы КОЕ должно было 
приводить къ обризованію тѣла съ радикаломъ у азота. 
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При эііергіт‘Ш 0 М'і> возетаиоолеііііі оксимы переходятъ въ амиаьи 

Яі.С=NОН^-ІН = + Н^О. 

Альдоксимы при дѣйстшіі водоотііимающігхъ средствъ, въ родѣ 
уксуснаго ангидрида, легко даютъ соотвѣтствующіе іглтрилы: 

С„Я 2 Н-,. сщЫі = с„ /■/,„+!. о = іѴ+ Н.,0. 

\и- 

Кстоксгпгы претердѣваютъ ппогда въ своср молекулѣ, весьма своеобраз¬ 
ное иеремѣіиеліе атомовъ, которое, по имен л открывшаго ото перемѣщеніе па- 
зыв<ается переір^ппиросііой Бекмана. Оао происходитъ, напримѣръ, надъ влі 
я Піемъ хлористаго ацотпла іі можетъ быть формуяпровапо слѣдующимъ обра¬ 
зомъ: 

К.ОЯ^ П.С.ОЦ П.0.0 
II —У II —(1 
N011 N11' NN11'. 

Т. е, іізтг гсетоксииа образуется кислотный амилъ, у котораго водородт» 
группы замѣщенъ радикаломъ. Согласно в ышепрііведе а по Л формулировкѣ 
это перемѣщеніе можно понимать, каіп^ обмѣпъ гидроксильной группы оксима 
и а ]радпка.*;ъ кетоиа. НсиостоянпьгЯ первичный продуктъ, благодаря пере дви¬ 
женію водорода въ группѣ ОН, переходитъ въ амидъ. 

Совершенно аналогичную реакцію., какъ съ гидроксилами ноаіъ, 
альдегиды и кетоны даютъ съ ароматиуескпмъ соедпнеыіеійъ, фенил- 
тдразиномъ^ для котораго иозднѣе (305) будетъ доказано строеніе 

д>сГ( ня;і У- т/суя, = 


Эти соединенія, называемыя гидразоиаш^^ представляютъ собой 
отчасти хорошо кристаллизующіяся, отчасти жидкія тѣла. При нагрѣ- 
ваніи съ соляной кислотой, они, поглощая воду^ расщепляются сноса 
на свои компоненты. Фенилгидраэинъ п гидровеиламинъ являются важ¬ 
ными средствами для доказательства присутствія въ соединеніи карбо¬ 
нильной группы. Дѣло въ томъ, что они реагируютъ только съ тѣ¬ 
лами, содержащими въ себѣ указанную группу. 


Строеніе фепіілгндр азо новъ съ одной стороны выясняется изъ того, что 
фѳпипгидразішъ, въ которомъ водородъ имыдиой группы [NН) замѣщенъ ра¬ 
дикаломъ, точно такимъ же образомъ реагируетъ съ а.чьдегидами и кетонам в, 
съ другой сторопы, гидразоны образуются то.тько изъ ѵѣхъ фен илгпд рази новъ, 
которые ѳщѳ содерясатъ незамѣщенную амидную грунцу NN. 2 . Въ силу зтого, 
|Слѣдоватѳльяо, исключается строеніе: 


уНН 

і 




Альдегиды. 

118. Кромѣ свойствъ, выведенныхъ въ предыдущемъ^'* какъ об¬ 
щихъ мьдегидамъ и кетонамъ, альдегиды обладаютъ еще слѣдующими 
' особ енны ыи СВ оЙствамл : 
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1) Присоединеніе аіиміаіш, чеыъ оЬрадуіотсп альдегидамміат: 

+ УЩ = С.,ІГ,0.\Я,. 

ал ь л егк д а м м іа ісъ. 

Это соединеніе выдѣляется въ фо])МѢ бѣлыхъ криста,!ловъ, при про¬ 
пусканіи тока сухого амміака въ нФириыіІ растворъ ацетальдегида. 
Ккслотамп альдегидам ыіачкыя соедпнеиіл снова разлагаются на своп 
комиокеиты, но ѣдкимъ кали уже нельзя выдѣлить изъ нихъ альдегидовъ. 

Мол о куля р п ая фор м уд а аиот а ^ г аде п і д а м > г і а г< а іг р и о б м к в ов спі юО те е р а- 
турѣ втрое больше эмиирпчссісой Надъ сѴіриоіі кігспотоіТ тѣло легко теряетъ 
воду ц переходитъ въ {СЩ.СН^^Н)^. т. с. нт. водим эр ггыГг этплггдснпяігпъ.— 
Лльдегидяммгакъ іграЯпе легко р я створимъ вт, волѣ. 

• 2) Соединенія съ алиоголнми. Альдегиды способны соедппяться, 
выдѣляя воду, съ двумя молекулами алкоголя, напримѣръ; 


гяс^^ I" 




Такія соединенія называются аиет^ллмгі, Оггм легко получаются 
смѣшиваніемъ альдегида съ одиопроцентныі^іъ растпоро.иТ) соляной 
кислоты въ алкоголѣ. Впрочемъ, реакція не идетъ до конца*, она 
ограничивается протпвопсложной реакціей, такъ какъ нрл дѣйствіи 
воды на ацетадп послѣдніе снова рае щеп лаю гоя на альдегидъ п ал* 
коголь. Какъ образованіе, такъ и расшеглоніе ацеталя значительно 
ускоряется присутствіемъ слѣдовъ сильной мине рал ьп ой кислоты, 
которая слѣдовате-іьно., н здѣсь (какъ при образованіи сложныхъ 
ЭФировъ, 101) дѣйствуетъ, какъ энергичный катализаторъ. Ацетали 
представляютъ собой жидкости съ еріятнишъ запахомъ, который 
перегоняются безъ разложенія и щелочами не разлагаются, но кисло- 
талш легко рас тепл я юте и на альдегидъ п алкоголь. Послѣднее свой¬ 
ство опять служитъ основаніемъ вышеуказанной структуры, по кото¬ 
рой радикалъ связанъ съ альдегиднымъ остаткомъ посредствомъ ки¬ 
слорода, потому что углеродная связь вообще не разрывается такимъ 
путемъ, 

3) Приеоедпяеиіе ангидридовъ кислотъ, напримѣръ: 

ся,.0^Ч- 0{С0СН,),= 


Эти соединенія, аналогичныя ацеталямъ, расщепляются на кис- . 
лоту ы альдегидъ уже водой, а еще легче щелочами. 

114. Далѣе альдегиды обнаруживаютъ ту особенность, что нхъ 
молекулы вступаютъ въ соединенія другъ еъ другомъ. Это можетъ 
совершаться двоякимъ путемъ. Если къ уксусному альдегиду СІ{.^.СНОу 
который представляетъ собой жидкость, кипящую при 22*^, прибавить 
нѣсколько "кайель крѣпкой сѣрной кислоты, то жидкость пагрѣваетея, 
и иногда настолько сильно, что начинаетъ бурно кипѣть..Послѣ, окон¬ 
чанія реакціи имѣемъ жидкость столь же безцвѣтную, какъ и перво-. 
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иа^гальная, но кнонн^ую на 100^ выше; иаіенко, точка нип'ЬнЫ ея ле¬ 
житъ прп 124®. Эмпирическая Формула этого новаго тѣла та п?в сама», 
что и альдегида, т.-е. но п.іотность его пара въ трп раза боль^ 

гае, такъ что молекулярный, вѣсъ равняется 

Это тѣло, называемое параль'^егидомъ, при дестплляцш еъ рае- 
вед СИНОЙ сѣрной кислотой, легко обратно переходитъ въ альдегидъ. 

Допущеніе углеродной связи между тремя молекулами альдегида, 
которыя соединяются въ паральдегидъ, является, слѣдовательно, не¬ 
вѣроятнымъ, тогда какъ допущеніе связи пооредса*вомъ рнслородиыхъ 
атомовъ объясняетъ легкое расщепленіе молекулъ. Съ натріемъ па* 
ральдегіідъ не реагируетъ; слѣдовательно, гидрокешь пыхъ группъ въ 
иемъ быть не можетъ, а таиже исчеедп всѣ характерныя свойства 
альдегпдопъ. Отг.іода слѣдуетъ, что пар альдегидъ ив можетъ больше 

содера«ать группъ — С^. Слѣдующая структурная Формула пригодна 

для выраженія зтііхъ спойствъ: 

О 

Я/\Н 

СЯ3.0 с.стг^ 

I I 
о О: 

V 

яс 

СИ, 

обыкновенно она принимается для парольдегпда. 

Сдѣпле>гіе двухъ пли нѣсколькихъ молекулъ какого* нибудь тѣла 
такимъ образомъ, что оно обратно можетъ регенерироваться, назы¬ 
вается полк мер и-шціей. 

115. Совершенно въ другомъ видѣ пропеходптъ взаимное соеди¬ 
неніе молекулъ альдегида, при взаимодѣйствіи альдегида съ ѣдкимъ 
кали. Именно, если водиый растворъ уксуснаго альдегида нагрѣвать 
съ вонцеитриронаннымъ ѣдкимъ ка.іи, то жидкость овраошвается 
и, спустя короткое время, выдѣляются оранжеваго цвѣта аморфныя 
массы; альдегидъ осмелился. Такое оранжевое вещество называется 
альдегидной смолойу Однако, если въ альдегиду прибавить вемного раз¬ 
веденнаго ѣдкаго кали (или уксускокполаго нахрія, хлористаго шшка 
и др.), то п здѣсь образуется вещество того же самаго эмппрпческаго 
состава, какъ и альдегидъ, но съ удвоенной молекулярной Формулой., 
значитъ, Это соединеніе иоситъ названіе <хлдоль\ оно пред¬ 

ставляетъ собой жидкость, перегоняющуюся подъ уменьшеннымъ да¬ 
вленіемъ и легпр полпмерняующушся. Длдоль обладаетъ свойствами 
альдегида и, напримѣръ, ок пел пето а въ кислоту еъ столькими же ато¬ 
мами углерода. Кислота, которая образуется при окисленіи ц имѣетъ 
Формулу оказывается «-опсимасляной кислотой, въ которой 

одинъ водородъ радикала замѣшекъ, гидр о в сил омъ; она можетъ быть 
переведена въ масляную кислоту. Въ масляной же кислотѣ имѣется 
ц'Ігаь изъ четырехъ углеродовъ; слѣдовательно, и въ алдолѣ нужнр 
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допустить такую Д'іиіь. Поэтому здѣсь соединеніе молекулъ альдегида 
совершается при ііомопиі углеродной связи, За .4то говоритъ также 
то обстоятельств о, что изъ алдола обратно не можегь образоваться 
альдегидъ. Соединеніе альдегидныхъ молекулъ въ алдоль можно на¬ 
глядно представить слѣдующими Формулами, которыя одновременно 
вырансаютъ свойства алдолл; 

0Н,.С^[^^ТТ(УЯ., сн,Ж - ел, 

уісо.ѵсп. а:Л)Д. уксуса, альд. алдоль. 

Кромѣ указаннаго здѣсь порядка (иеремѣщеяіе одного поъ волородовъ 
одной молекулы альдегида въ другую), образованіе а л доп я монше такзке предста¬ 
вить такимъ образомъ, чѵо молекучла альдегида соединяется съ молекулой воды, 
п затѣмъ изъ этого продукта присос дішепія п второй молекулы а-чьлсгмдя вы¬ 
дѣляется вода: 

Я II ОН 

СЩ.С ^-Я,.0 = (74.С< 

О • ОЕ 

.ОН Я ,07/ 

СЯ.. С< _ = СЩ (\ 4 й- 0. 

* СЩХ’ОН СЩ. СП О 

алдодь. 

Доттушепіе такого присоедішепія воды съ послѣдующимъ выдѣ.ттсігіемъ 
ся въ другомъ мѣстѣ мо:і;егь иногда оісазывать услуги при объясвепіи реак¬ 
цій. Въ нѣкоторыхъ случаяхъ оказалось также возможны лгъ доказать, что это 
дѣйствительно такъ происходитъ. 

Алдодь является одновременно алкоголеиъ п альдегидомъ; от¬ 
сюда и названіе его Лльд(шд ал}:оі)оль, 

Соедипеніе молеву.чъ на счетъ углеродной связи, при которомъ, 
какъ прп образованіи алдоля, нельзя больше простымъ способомъ 
обратно получить компоненты, называется конденсаціей. 

Альдегидную смолу, по всей вѣроятностп» пуято разс-матрипать, какъ 
продуктъ дальнѣйшей коя лейся аіп алдольны.хл. молекулъ, во которшг совер- 
шаетоя съ отщешіеяіемъ воды, яодобво тому какъ и самъ алдоль, при иа- 
грѣваяін, легко отдаетъ одну молекулу воды и переходитъ въ кротоновый аль¬ 
дегидъ: 

си.уСн.оы.сщ.с^ —н,о = сщ.сн^сн.с^. 

алдоль кротоновый альдегидъ. 


Конденсація высшихъ альдегидовъ происходитъ всегда такимъ обра¬ 
зомъ, что изъ двухъ молекулъ альдегида, вступающихъ въ реакцію, одна от¬ 
даетъ водородъ, который былъ связанъ съ С-атомомъ, сосѣднимъ съ альде¬ 
гидной группой, альдегидному кяс,торолу другой молекулы, и переводитъ его 
въ ОН, между тѣмъ какъ освобождающіяся одповремонно углеродныя валепх- 
ностк взаішно насыщаются: 


СлЯ2,.-і-І ГТ 

^ ^ С. Со,Я2т+1 = СпН-2п-ьі. СН. ОНОЕ, . 


'М 


пН 

о 
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Роаііі^Ііі іга альдегиды. 

І1Ѳ, Въ качествѣ гаь'овыхъ служатъ: 1) ООразоланіе альдегидной 
смолы прл дѣйствіи ліелочей. 2) Возстановленіе аі\іміачиаго раствора 
серебра подъ вліяітіедіъ альдегида; для этой цѣлгг ю, раствору азотно¬ 
кислаго серебра прибавляютъ ѣдкаго калк^ а затѣмъ осторожно амміака, 
какъ разъ чтобы раствор плен осадокъ. Йели немного такой жидкости 
сліѣшатъ ст> разведеннымъ водньлчъ растворомъ альдегида а нагрѣть, 
то выдѣляется металлическое серебро, которое ооаждаетен иа стѣнкахъ 
пробирки въ видѣ красиваго металлическаго эеркала. 3) Белы альде¬ 
гидъ прибавить къ раствору Фукспна, обезцвѣчениому сѣрнистой кгі- 
слотоіі, 14) возобновляется іграсиое окрашиваніе, вѣроятно въ силу 
образованія продукта конденсаціи. 


Фориальдегядъ, 

117. Мы оидѣліі, что муравьиная кислота обладаетъ нѣкоторымгг 
свойствами, которыхъ не обнаруживаютъ прочія жирныя кпелоты. Фор¬ 
мальдегидъ представляетъ собой яркій примѣръ того явленія, что 
именно первый членъ гомологическаго ряда показываетъ свойства, 
особенныя, отлпчныя отъ свойствъ высшихъ членовъ. 

Формальдегидъ получается окпеленіемъ метиловаго алкоголя. Для 
этой дѣли черезъ раска-іепиую мѣдную или платиновую спираль про¬ 
пускаютъ смѣсь воздуха Н паровъ метиловаго алкоголя, Отъ этого 
с ПС! рал ь раскаливается и остается таковой даже ио удаленіи пламени, 
если токъ газа проходятъ съ достаточиой скоростью черезъ стек¬ 
лянную трубку, въ которой помѣщается спираль. Образовавшійся 
Формальдегидъ по гл оп дается водой, въ которой онъ весьма легко ра¬ 
створимъ. 

Кромѣ того муравьиный альдегидъ образуется при неполномъ- 
горѣніи очень многихъ органическихъ веществъ, наир., дерево, торФъ 
пт. д., п іюлѣдствіе этого попадаетъ въ атмосферный воздухъ, 

При обыкновенной температурѣ онъ представляетъ собой газъ 
съ весьйіа удушливымъ запахомъ^ путемъ охлажденія, еъ помощью жид¬ 
кой углекислоты и Эфира, онъ можетъ быть превращенъ въ жидкость 5 
точка кипѣнія—20°. При этой температурѣ онъ уже начинаетъ поли- 
мериэоваться; при повышенной температурѣ это совершается съ силой 
взрыва. При л с парен і л воднаго раствора надъ сѣрной кислотой газъ 
выдѣляется ЛИШЬ отчастс; другая часть полимернзуется и остается въ 
видѣ бѣлой кристаллической массы. ѢІолекулярный вѣсь этого полимера 
(который получилъ названіе оксиметшна) еще неизвѣстенъ; при ыа- 
грѣваній онъ снова даетъ Формальдсгпдъ, откуда выходитъ, что мы 
имѣемъ передъ собой, дѣйствительно, полимерное образованіе. Съ 
амміакомъ Формальдегидъ не даетъ альдегидам міака, но с.тожное соеди¬ 
неніе гвксамешкленшетрамітъ^ кристаллическое тѣло основ¬ 

ного характера. Съ анилиномъ Формальдегидъ даетъ характерный про- 
дувть конденсаціи, который можетъ также служить для его открытія 
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(283). С'ь ѣдііішъ кадп Формальдегидъ не осмолаетсл, но даетъ мети¬ 
ловый алкоголь п муравьиную нііс.іпту: 

2СЯ.0 +Я^О = СІі^ОН + 11С002І. 

Оксимъ формальдегида также легко полимерпвуетоя. Такпліъ образомъ, 
оказывается, что у ФОрмальдсгпда и его дериватовъ существуетъ гораздо 
бб.тыігая сі^тон КОСТЪ къ полимерпзаціи, чшъ у другихъ альдегидовъ. 

Водный растворъ Формальдегида (^около 4(УѴ^^) продается подъ 
названіемъ формоля пли форлшлино. Онъ употребляется (въ болЪе 
сильномъ разжиженіи) въ качеі^ъѣ дезинФетіруюнщго средства н для 
коысеркцровакін анатомическихъ преиараі'оиъ, Именно, фО])МОль имѣетъ 
замѣчательное свойство лреврааитть бѣлковыя вещества въ совершенно 
твердую эластичную массу, вполнѣ нерастворимую въ водѣ. Содер¬ 
жимое куринаго яйца, напримѣръ, превраідается подобнымъ образомъ 
въ теченіе получаса послѣ погруженія въ Формоль; мозговое вещество 
принимаетъ консіістеидііо каучука, растворъ желатины, становится твер¬ 
дой, прозрачной, нерастворимой въ водѣ массой, которая не имѣетъ 
запаха и можетъ быть истерта въ тонкій порошокъ. 

Дня 09ірбдѣленія еобержангя мураеъинаю альдегида иъ формалинѣ, ого гі ’гіпзаюпз 
въ пзбыгокъ.двуцормлльиоЛ иатроооП щелочи, а затѣмъ пргібавляюгъ перекиси 
водорода. Плаголара этому форма.чьдсгпдъ количествонпо прегфащаатся въ му- 
рзвышую кислоту. Обратным!) тігтросакісмъ сше и>г Ыоиіпгсіся свободнаго ѣдкаго 
натра опредѣляютъ ко.гичсство г|)оі)мальдегндо, такъ какь 1 >го;гг> альдегида даетъ 
1 моль кислоты. См. га «с 209. 


'* V" рі 

е Уксусный альдегпдт», 

118. ТпеусвыЙ альдегидъ является типичнымъ соединеніемъ этого 
ряда, оаъ обладаетъ тѣми свойствами, которыя выше указаны были 
вообще для альдегидовъ. Опъ получается оішслепіемъ отиловаго спирта 
двухромока.ііевой солью еъ сѣрной кислотой; уксусный альдегидъ обра¬ 
зуетъ жпдпоеть, которая, по крап к ей мѣрѣ, въ слабыхъ [)астпорахъ 
обладаетъ непріятнымъ запахомъ. Точка кппѣпія 22®, точка пла¬ 
вленія — 118.45^. Онъ легко оолимеряэуятся (114) зъ варальдегпдъ 

Прн взаимодѣйствіи съ разведеппоЛ сѣрпоЯ кислотой уксусный альде¬ 
гидъ не сполна переходитъ въ паральдегпдъ; вѣрнѣе, наступаетъ состояніе 
равновѣсія: 

ЪС^Ы^О. 

паральдегпдъ альдегидъ. 

Это равновѣсіе должно осущесгвлйться и безъ катализатора (сѣрная к.); 
однако опытъ показалъ, что въ такомъ случаѣ (по крайней ыѣрѣ, при томиѳ- 
ратурахъ ниже примѣрно 130®) реаісиія протекаѳгь такъ «вдлеияо, что смѣсь 
уксуснаго альдегида н его полимера даже спустя довольно долгое время не 
обнарулсивастъ замѣтнаго измѣненія своего состава. Такал смѣсь легко можетъ 
быть раздѣлена перегонкой на уксусный альдегидъ и парасоѳдипеиіе. такъ 
какъ ихъ точки кипѣнія отличаются почти на 100®. Отношенія между уксус¬ 
нымъ альдегидомъ и паральдегіідомъ, въ присутствіи или , отсутствіи катали¬ 
затора, легче всего разсмотрѣть съ помощью графическаго изображенія. На при¬ 
лагаемомъ чертежѣ 32 точки кипѣнія смѣсей изъ уксуслаго альдегида и да- 
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]) альдегида представлсиы крпвоП І^ЛО-. Ооа иостроыга тагсимт- образомъ, что 
смікчг и а мѣстнаго сос^таьа доводи л ігсь до кипѣпія съ обратнымъ холоди л ьпи- 
ісомъ и у отаігаь, играющаяся ири этомъ температура отсчитывалась. Зьачіггь, 
тонкая указываетъ, что смѣсь, содер?кав;ая 53.5% ча рал ьдегпд а, имѣетъ точку 
кипѣнія 41.7^. 

Кривая (г показы каетъ сосі пвъ пара или, что то же самое, первыхъ 
иорцій погона, который даютъ с.мѣсп обоихъ тѣлть Слѣдовательно, если хотятъ 
знать. какоА составъ имѣетъ лѳсгплляп, смѣси, иппяшеУі при 80®, то отъ точки 
80^ ироводятъ горизиігталыіуіо лцаііо: ея поресѣчвніо съ одродѣлясть со¬ 

ставъ жидкости, а иврес-ѣчеггіе оъ 1Г^(т —составъ образующагося изъ поя пара. 

Кривая І)ЕВ представляетъ часть кривой затвор дѣваиіл царальдсіліда, 
00-1 л о^^чішивать его съ возрлатн^оIнч^^и количествам п уксуснаго альдегида. Какъ 
и дсегдА.такъ п въ этомъ (хт у чаѣ тоиі-» замерзай гя чистаго вещества (пар аль¬ 
дегида) піпіижаетсл отъ дрпбавлепгя посторонняго тѣла (альдегидъ). 

Все это от носится иъ смѣси и еодіг о ісрат по названныхъ тѣлъ въ отсутствіи 
катализатора. Ко если его ирибавпгь, то картина оовершенпо измѣняется. 
Теперь о іш и в лете я, что при всякой 
темггсратурѣ смѣсь быстро прини¬ 
маетъ опредѣ.теітиып со станъ, при 
чомъ бон])нзлично, исходить ли изъ 
чистаго вещества імги ігзъ какой- 
либо смѣси. Слѣдователь по, каждой 
тел: ПС р ату р ъ от вѣ ч аег ъ о п р е дѣ л е п и ос 
рапиовѣсіе между обоігміі вещества¬ 
ми. Кривая КЛЕ есть графическое 
прс.тставленге атігхъ равнонѣгІП, Ока 
пересѣкаетъ нріі 41.кривую точеісъ 
кипѣнія (точка /і). Это значитъ, что 
всикіл смѣси обо пхъ веществъ, иа- 
грѣтыя съ катализаторомъ, пріобрѣ- 
таіо'п> температуру кп пѣнія 41.7®. 

При этомъ ЖИДКОСТЬ имѣетъ составъ: 

5о.5% пира ль де гида и 4С.З'‘/о уксус¬ 
наго альдегида. Напротішь того, со¬ 
отвѣтствую щі Л ей парт» (точіса <7), 
содержитъ й7.5®/р уксухпаго альде¬ 
гида. Такимъ образомъ, здѣсь и.мѣ- 
отся объясаоніе давно извѣстнаго 
факта, что перегонкой иаральдегп.та 
съ пободьшимъ количествомъ сѣрной 
кис^югы иолучаетсіг почти чистый 
у к су СП ый альдегидъ. 

Кривая равновѣсія пересѣка¬ 
етъ ггривую зат в ер дѣвай Ія въ точкѣ 
Д точка Е отвѣчаетъ температурѣ 6.8® н содержанію паральдегпда 88.1%. 
Слѣдовотельпо, ззсяісая сгиѣст, + катализаторъ будетъ застывать при 6.8®, при¬ 
чемъ выдѣляется чистый паральдегпдъ. И оба вещества въ присутствіи слѣ¬ 
довъ кислоты должіты будутъ вести себя точно также. Отношеніями, только 
что разъясвспвыми, такжо давно уже эмшфичѳскп пользовалнеь при приготов¬ 
леніи пар альдегид а. 

, ^ 

Есть еще другое соединеніе, метальдегидъ кристалличе¬ 

ское; оно Д'акже соли мерно съ уксуснымъ альдегидомъ, таръ какъ при 
нагрѣваніи снова превращается въ обыкновенный альдегидъ* Оба по¬ 
лимера не даютъ реакдіЗ альдегидовъ, напримѣръ, щелочами ве осмо- 
ля ются. Возможное дѣло, паральдегидъ и ыетальдеглдъ представляютъ 
собой стереоизомер ныя соедігненія. 



Рлс. 32- Равповіоіо альдегида и пар альдегида. 
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к с т о п ы. 

119. Обп^ія тгхъ свойства были у?ке указаны выше. Первый членъ 
этого го ЛЮ логическаго ряда шоятетъ содержатъ на менііо трехъ ато¬ 
мовъ углереда. Обп^ап Формула'кето новъ В.. СО /В!. 

Опытчг показалъ, что ори окнслевіи кетоновъ совершается расте¬ 
пленіе молекулы всегда при кар б онпдьноіі группѣ (107); такимъ обра¬ 
зомъ, окисленіе направляеі'ся въ то самое мѣсто, гдѣ уя{е находится 
кислородъ (49). Однако расщепленіе можетъ протекать въ двухъ 
различныхъ паправ.іеиіяхъ: 

Е.ІСО.Е 1ШІ В.СОАЕ. 

I и 

Изъ мстил иотілкетона СВ^. СО.\С^Н^^, напримѣръ.^ могли бы 
образоваться ліуравыінац ппслота С1Т.,0о и каарііновая или 

уксусная кислота СМ^СК п пеларгонопан смотря по тому, 

пропс-ѵодптъ ли расгцеплекіе по линіи I п ІІ, т.^с. остается ли свя- 
заинымъ съ углеродомъ карбоппла В пліг В'. Фактически окпслеи.іе 
□роисходптъ, т.-е. расщепленіе совершается по обоимъ паправлвтямг^ 
такъ что нообш^ при окисленіи кетона образуются» четыре клслоты. 
Однако двѣ изъ нихъ могутъ оказаться тождественнымп между собой; 
напримѣръ, при онііслеяіп метилнтлкетона СВ^.СО.С.,Щ одно напра- 
нленіе расщепленія даетъ уксусную и уксусную, другое —муравьиную 
п про піоновую. Впрочемъ, въ больштіствѣ случаевъ преобладаетъ 
одно изъ расщепленій; большей частью то, при которомъ карбонилъ 
остается въ связи съ ааішеныиимъ радикаломъ. Окисленіе кетоновъ 
даетъ, такимъ образомъ, средство для опредѣленія положенія карбо¬ 
нильной группы, 

Кетоны отлгічаются отъ альдегидовъ также своимъ отношеніемъ 
ЕЪ амміаку. Оно въ точности изучено для перваго члена этого ряда, 
для ацетона; при атомъ о сразу юте л, съ выдѣленіемъ воды, сложныя 
соедлшеиія, Оиатпонамннь СцНу^^ХО {2С\^и^()Л-ХП^ — В.уО)у триаце 
^іома.ишл С\Ы.^^ХО ХН<^ — 'ІК^О) ѵ; т. д. 

Кетоны не полимеразуются, но способны образовать продукты 
воігдепсаціи. 


Ацетопъ, СЯд.СО.Сі^д. 

120. Обыкновенно ацетонъ добывается изъ сыраго древеснаго 
спирта (4Ѳ) пли сухой перегонкой уксуснокислой пзвестп. Ацетонъ 
представляетъ собой безцвѣтную жидкость съ своеобразнымъ запахомъ; 
точка вппѣпія 53.3^*, точка плавленія—93.9^; уд. в. (0*^) 0.812. Ацетонъ 
является превосходнымъ растворителемъ для многихъ органическихъ 
соединеній й но всѣхъ пропорціяхъ смѣшивается съ водой. При воз* 
становленіи образуется изопропиловый алкоголь..Оксимъ его твердое, 
кристаллическое тѣло съ точкой плавленія 69*^. 

Важное для медицины вегцество, сульфоналъ^ который имѣетъ шкроіедѳ 
приложеніе въ качествѣ спохворнаго средства, готовится изъ ацетона слѣдую- 
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гцлмъ об])ляомъ: ац^^топт. сосдіпілстоі, въ иріісутствііі соляпой кислоты, съ этил- 
моркаіггаііомъ, выдѣляя при л томъ коду: 

{СЩУ^СО + 2Я5(‘.?4 - [СЛ,)Х{8С2ЕгХ, + Л,0. 

' л и м е г I г.л-л і г яті іл ^с е рк а птол ъ. 

При оипсленіи КМпО^ дпл атома сѣры указа іг наго тѣла иерелолят-ъ въ 
груииы 802 ^ значигь оОразуется: 

(СЯр)2С'(502С2ЯІ)2 — атпоидтммсі/Аьфоіл іілл сульфоналт,. Крггсталли- 
зустся въ Осз цвѣтныхъ цріізмяхъ II трудно растворяется въ холодной водѣ- Точка 
нлавдіопія 126^ 


Тіоа льде гиды іе тіоісеі*оиы. 

121. Подъ отігми лазвапіяыи разумѣются соединенія, содержашія, на мѣ¬ 
стѣ кислорода альдегидовъ іг кетоновъ, сѣру- ТІоуіг'сусныЯ альдегидъ петізвѣ- 
сѵсцъ, по пэнѣстпа его полпморпая форма, піріі-ѵігоуксі/сныгі альдегидъ 

отіъ получается проиускапіемъ II2З въ ал і, л е гидъ въ присутствіи соля ной і;п- 
слоты. При оіспслѳніл оиъ дастъ тріісульфоігъ ( 67 ), такъ какъ каждый паѣ 5 
окисляется въ группу 

Ацетонъ самъ по себѣ не Оонаружпвающій способности къ солимериза- 
діи, пріобрѣтаетъ со въ сильной степстг. когда кис.лоролъ его замѣщается сѣ¬ 
рой, что можегь происходить север шспео аналогичнымъ образомъ, какъ іі у 
альдегида лричемъ образуется т2>атіоан€тг>}Ге^ 69^1^63. 

Ненасыщенные утдеводороды. 

I- 9тенопыо углеводороды, СпЛи (о .л е Ф и в ы). 

Способы образоаані^. 

122. 1) Эти углеводороды образуются: 1) при сухой перегонкѣ 
многихъ сложныхъ уі'леродвстыхъ соединен ій^ чѣмъ объясняется ахъ 
нахождеиіе въ опѣтпльпомъ газѣ (4—57о)‘ 

' 2 ) Отш<2плеыіейіъ воды изъ адвогодей (•„ ?^ 2 „^- 20 : 

с,я„оя=о,я,„+я,а 

Это достигается иногда простымъ нагрѣваніеаіъ (у третичныхъ аівого* 
лей), большей же частью нагрѣвашемъ съ водоотняыгиощиаш сред- 
ствалп, напрішѣръ, съ койиентрированцой оѣрпоЙ кислотой^ безвод¬ 
нымъ хлорпотыыъ цпнкойгъ л др. Вторпчные п третіічпые алкоголя 
отщепляютъ воду легче, .чѣмъ первичные. 

3) Изъ галоидныхъ алкиловъ отщепленіемъ галоид овод сродной 
кислоты, въ особенности лзъ іодюровъ. Это прозеводится нагрѣва- 
ніемъ съ алкогольнымъ ѣдкимъ калл (растворъ ѣдваго кали въ спврту): 

=« СпІ{2.г+1СТ+ С^ЩОН. 

Вмѣстѣ съ тѣмъ образуются также ЭФпры (Ѳ2): 

= СпНіп-^і. 4" -2^^, 

Преобладаетъ первая изъ двухъ реакцій, если употребляются іодисіпыя 
производныя; вторпчные и третичные іодюры особенно легко даютъ 
ненасыщенные углеводороды. 

Орган ііче СЕЛЛ інхія. б 
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ОбяО[>ъ углеводородовъ 


Наапаніе. 

Формулы. 

Точка 

кииѢиія. 

Названіе. 

V 

Формулы. 

Точка 

кипѣнія. 

Этиленъ. 

С-.И, 

—103<> 

Гсптііаоиъ, . . , 

СтІГц 

Й8® 

Пропиленъ. . . . 



Октплепъ. . . . 

№ 

124 

П*б>'ТІіЛС)ГЬ. . . - 

<^'4^8 

—б 

Ноіпіденъ. . . . 

153 

«“нмилепъ .... 


+35 

Децнлеиъ. . . . 

Ц 0-^20 

172 

Гоксіі.к^аъ .... 


68 

5 іідеціі.')ѳпъ , . . 


195 


Названіе членовъ этого ряда составляются такіиіъ образомъ, что 
въ названія насыщеннаго углеводорода окончаніе „аігь“ замѣняется 
,,ігленъ^. Углеводороды этого ряда называютъ общимъ гпіеяемъ олефи^ 
■новъ идя эупсповьшь углеводородовъ іші углеводородовъ этіглегіо- 
ваго ряда. 

Чтобы указать мѣсто двойной связи, олофниы обозначаютъ иногда^ 
какъ замѣщенные этилены, напримѣръ, называетсн 

(' иям етрі^чн ьѵI д »лг ешилэт ил еиь^ ( С ). 2 • С: СІ{., — нес имметри чниг!' ди- 
ліетпилотилсііг. 

Овойотоа олсфпновъ* 

123. Какъ показываетъ взглядъ на вышеприведенную таблицу, 
самые нпэшіе члены этого гомологическаго ряда—газы; въ водѣ они 
мало растворнзіы. Высшіе жидкіе н іъерлые олеФины не растворяются 
въ водѣ, но хорошо въ алкоголѣ іі УФи|)ѣ. Уд. вѣсъ (при точкѣ пла¬ 
вленія) составляетъ у ппзшпхъ члеповъ 0-(іЗ и повыпгастся съ возра¬ 
станіемъ чпсла углеродовъ почти до 0.7У. 

Среди химическихъ свойствъ на первомъ планѣ выступаетъ ихъ 
способность БЪ прпсоедпиенію; позто.му пхъ называютъ ионосыщенньши 
соедпненіямп. 

Къ числу тѣлъ, которыя очень легко присоединяются олефииаии 
(а равно вообще тѣлами съ двойной связью), прежде всего принад¬ 
лежатъ галоиды, особенно бромъ. Тапос прпсоедпнеиіо брома служитъ 
реактивомъ па двойную связь. Именно, если взболтать тѣло, содержа- 
щее двойную связь, съ бромной водой, то она обезцвѣчивается. Дру¬ 
гой реактивъ па двойную связь, преддожеаный Байеромъ, состоитъ 
въ взбалтываній съ КМ^іО^ я угіекис.^ьшъ натромъ. Въ случаѣ много¬ 
кратной связи углеродовъ. Фіолетовая окраска м ар ганцов о вислаго 
калія исчезаетъ очень быстро, и появляется бурокраоный хлопчатый 
осадокъ гидрата перекиси марганца. Для тѣлъ, которыя, подобно, на* 
примѣръ, альдегидамъ, и безъ того даютъ эту реакцію, понятно, она 
не прііложпма для настоящей цѣли, но является удобной для такпхъ, 
какъ углеводороды, ненасыщенныя кислоты и т. д. 

Изъ галоидов о дородныхъ кислотъ особенно легко арперединяетсн 
іодиетый водородъ^ при этомъ образуются галоидные алвллы. 

Копцентрированная сѣрная кислота (иногда приходатоя употреб- 
.іять дымящую) присоединяется съ образованіемъ эф я ровъ сѣря ой. 
кислоты. При этомъ присоединеніи, какъ и въ случаѣ галоидоводорода^ 
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<ііѣдуетъ замѣтить, что іиіслотныи остатокъ присоединяется къ тому 
атоаіу углерода съ двойной связью> который наиболѣе бѣденъ водородомъ. 

Если, наігридіѣръ, изобутиленъ,^ С: СЯ», обработать сѣрной или 

іоднстоводородной кислотой, то образуется: 

080.^1 ^ 

Этотъ Фактъ можно выразить и такъ, что при присоедикегпи 
существуетъ тенденція къ увелпчеаію метил ьныхъ группъ въ молекулѣ. 

Далѣе можетъ быть присоедпиена хлорноватнсі-ая кислота Сі. ОН*. 
Здѣсь образуются галоидгидрпиы, производныя дву атомныхъ алпоголей; 


СБ^=СЯа+СіОЯ = СЯлС/.СЯлОЯ (хлоргядриііъ этихенглпкодя). 


124. ОлеФины могутъ присоединять тапяхе сами себя, т,-е. кон- 
денсііропяться. Это происходитъ, напримѣръ, у бутилена и амилена 
йодъ вліяніемъ сѣрной кислоты средней концентраціи (этиленъ пе 
можетъ вонденспровагъся). Можно представлять эту конденсацію такъ, 
что сперва присоединяется сѣрная кислота, а затѣмъ другая моле¬ 
кула этилена дѣйствуетъ на образовавшуюся сначала алвил сѣрную 
кислоту: 


СЯ 


даетъ {ОЕ,\а-аЕ, 


\080^Л\‘Е}Ж\0{СЕ^\ 


\аЕ^\.С-СЕ, 


НС^С{СЕ^\^. 

Простѣйшій членъ этого ряда, мшиле7(ъ СЯ^» до сихъ поръ не 
удалось изолировать. Были, между прочимъ, попытки приготовить 
его Я8ъ хлористаго метила, отнятіемъ ЕСІ. При втомъ получался, 
однако, этиленъ вмѣсто метилена, т. е. двѣ СЯз-группы соединяются 
въ одну молекулу. 

Этиленъ. 

125. Этотъ газъ получается обыкновенно яагрѣвазіемъ смѣси 
этиловаго алкоголя и сѣрной кислоты. Сперва образуется ѳтилосѣрная 
кислота (вО), которая при дальнѣйшемъ нагрѣваніи расщепляется на 
этиленъ и сѣрную кислоту: 

С^Е^^ЗО^Е = СоЕ^Е^ЗО^. 

Между тѣмъ, какъ при образованіи ЭФира теашѳратуру не повы¬ 
шаютъ за 140^ д безпрерывно приливаютъ новыя порціи алкоголя, 
здѣсь, наир о ГИБЪ того, температуру повышаютъ^ не прибавляя вновь 

8 » 
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аікогола. Такое усилеіпюе нагрѣваиіе влечетъ за собой частичное 
обуглгааттіе, которое въ свою очередь производитъ выдѣленіе и 
СО^, отъ которыхъ газообразный этиленъ освобождается промыва¬ 
ніемъ черезъ разведенную щелочь. 

Болѣе чистый продуктъ получаютъ, спуская по каплямъ этиловый 
алкоголь на ФОСФорпуш кислоту, нагрѣтую до 200‘\ и затѣмъ темпе¬ 
ратуру повышаютъ еще до 220®. Этиленъ можетъ быть пряготовлепъ 
изъ бромистаго этилена дѣйствіемъ па него цинка, покры¬ 

таго слоемъ мѣди, при чемъ цинкъ легко отнимаетъ дпа атома брома. 
Этиленъ имѣетъ своеобразный, слегка сладковатый запахъ п горитъ 
свѣтящпмся пламенемъ. При пропусканіи въ бромъ онъ быстро обра¬ 
зуетъ бромистый этиленъ Въ водѣ іі алкоголѣ оііъ ыемітого 

растворимъ. Концентрированной сѣрной кислотой при 170® онъ легко 
поглощается съ образованіемъ этплосѣ))иой кшілоты. ^ 

Замѣчательно наблюденіе Сабатье,, который показалъ, что 
смѣсь водорода п этилена около 300“, при пропусканіи надъ порош- 
омъ Кинкеля, количественно превращается въ этапъ. 

Амилен ы. 

12Ѳ. Смѣсь различныхъ нзомерныхъ амиленовъ, содержащая при 
этомъ пентанъ, технически получаетсн нагрѣваніемъ сивушнаго масла 
(47) съ хлористымъ дппкоыъ. 

Изомерные амилены можно раздѣлить по двумъ методамъ, ко¬ 
торые могутъ примѣняться тйКЯгв п въ другихъ подобныхъ случаяхъ 
Одинъ основанъ на томъ, что нѣкоторые изомеры при низкой темпе¬ 
ратурѣ растворяются съ смѣси равныхъ объемовъ воды п концеятри- 
роваеной сѣрной кислоты-, съ образованіемъ ам лосѣрной кислоты, 
а другіе нѣть. Но при такой обработкѣ часть а'інленовъ переходитъ 
въ продукты вонденсаціп (дк^і-милель^ п/рпамиленъ). Другой методъ осно¬ 
вывается на весьма различной скорости, съ которой изомерные ами¬ 
лены присоединяютъ іоднетый водородъ. 

о природѣ двоЯпой связп^угаородовъ* 

127. Бъ предшествующемъ было допущено., что въ олефинахъ 
находится двойная снизь между ахомами углерода. Однако такое до¬ 
пущеніе было вполнѣ произвольно. Отпоептельно связи углеродныхъ 
атомовъ въ ненасыщепныхъ тѣламъ а р7'іогі можно исходить изъ раз¬ 
личныхъ предположеній, изъ которыхъ приходится сдѣлать выборъ. 

Вопросъ сводится къ слѣдующимъ возможностямъ: 

1 . Допугііеніе двух- или лурехвначпыхъ углеродныхъ атомовъ^ на¬ 
примѣръ для .соединенія 

И Ш III 

СРГ^ — С—СЩ или СИ,.СТ7.СВ^. 

2. Допугцепіе свободныхъ единицъ сродства^ при чемъ опять можно 
различать два случая: 
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a) Нѣсколько спо бол пыхъ едки идъ у одного и того же атома 
углерода, напримѣръ, С^Нс- 

СТГуО.СН:^. 

I ^ 

II 

b) Свободныя единицы сродства у различныхъ углеродовъ: 

СН,.СТІ.СЯ,. 

1 1 

3 . Двойная связь углах^одовь: 

СЯз.СЯ=^СЯ,. 

4 . Цгігм(,ческая связь: 

СЯ.,^СЯ, 



Всѣ ненасыщенныя соединенія, какъ ыы видѣли, обнаруживаютъ 
общее свойство легко переходить въ насыщенныя путемъ присоеди¬ 
ненія атомовъ или атомныхъ группъ. Если изслѣдовать, что за про¬ 
дукты присоединен] н при этомъ образуются^ н какимъ образомъ^ съ 
другой стороны, пзъ насыщенныхъ соединеній, отщепленіемъ галоидо- 
водородовъ и т. д., образуются не насыщенныя^ то моя?ао рѣшить 
выбо}ѵь между вышеприведенными четырьмя возможностями. 

При этомъ сначала замѣтимъ, что для результата прп со единенія 
совершенно безразлично, принять лп одинъ углеродъ за двухзначный, 
пли же допустить двѣ свободныхъ единицы сродства у того з.*е самаго 
углерода. Вое равно, признать .тл, напримѣръ, для про7іиле?іа струн- 
И 

туру СЯу. Г.СЯд пли СЩ.С.СНх) въ обояхъ случаяхъ отъ присо¬ 
единенія брома будетъ получаться то »е самое тѣло СЩ.СВ>'^.СН^^ 
Равпы.чъ образомъ допущеніе трехзначныхъ атомовъ углерода будетъ 
приводить къ тѣмъ же самымъ продуктамъ присоединенія, какъ и до¬ 
пущеніе свободныхъ единицъ сродства у раз дачныхъ углеродовъ: 

ІІІ іи 

СЫ^ — СК^ съ двумя трехэначныыгі углеродами и СН^ — СН^ съ сво- 

I ■ I 

боднымн единицами сродства, оба будутъ давать съ бромомъ СЯ^Вг— 
СЯ,^Вг. По этой причинѣ при обсужденіи возможныхъ случаевъ можно 
соединить въ одно случаи ) и 2. 

Легко повазать, что въ ненасыщенныхъ соединеніяхъ присоедн- 
неніе происходитъ нс къ одно му только углеродному атому. Если бы 
былъ пыепно такой случай, то продуктъ прнсоедпненія, аанрвиѣръ, 
втйяена, хлористый этиленъ, долженъ былъ бы имѣть строе¬ 

ніе Сйз — я самому этилену принадлежала бы Формула СН^--СН. 

Такимъ образомъ, хлористый этиленъ былъ бы тождественъ съ 
продуктомъ реакціи между ВСІ^ и альдегидо-мъ СЛ’з.С^ГО; потому что 
при замѣнѣ кислорода въ послѣднемъ двумя атомами хлора получается 
соединеніе СН^МКСІ^. Но продуктъ приеоедігаешя хлора въ этилену 
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(тлористыіі этнлеиг) и соединеніе пзъ альдегида (^'•^орѵстыгі 

$тишденъ) оказываются рсшичпъчми. Ракныиъ образомъ хлористыіі 
пропилснь образующійся черезъ присоединеніе хлора пъ про- 

иплену, отличается отъ продукта взаимодѣйствія РС?^ съ ацетон о :«ъ 
СЛ^,СС1.^.СН^ {мептлхлорацс7полг) іг ирооіоноізышъ альдегидомъ СЩ, 
СЛ^,СЛОІ.^ (хлоргіС7Път пропилііденг). Слѣдовательно, для этилена іге 

Іі 

подходитъ Формула СЛ^,СЛпкі: СЛ^.СЛу для пропилена—іш одна изъ 

II 

Формулъ СЯ^. С. ОЛ^ или СЯ^ . С'Я, . СЯ пли СН^ . С. СЛ^ пли 

И II ‘II 

сл.,.сл,щ 

Дальнѣйшее пониманіе строеніи пекасыіденньгхъ соедиігеній прі¬ 
обрѣтается при разсмотрѣніи слѣдующихъ Фактовъ: 

Изъ л-іодиетаго проплла отщепленіемъ іодистаго 

водорода, можно получить проппленъ. Однако, то же самое соединеніе 
образуется, еслп отъ іодпетаго изопропила отщепляется іодистый во¬ 
дородъ. Отсюда слѣдуетъ, что проппленъ ие можетъ имѣть Формулъ 

СЕ, 

СНп.СЛ^.СЛ или /X , ио остается еще возможной только: 

СЛ.—СЛ, 

III III 

СЯ 3 .СЯ.СЯ 5 , СЛ^.СЕ.СЛ^ иди СЛ,.СН^СЛ,. 


Точно такимъ же путемъ образуется изобутиленъ С^Л^ отще¬ 
пленіемъ іодистаго водорода какъ пзъ год истаго изобгупіила [СЛ^]^, 
С^^ІСН'п »7і^ такъ п взъ іодистахо тркмстилмшаиа (СЛ,^\, С^^^^;СЛ^\Щ 
Отсюда слѣдуетъ., что взо бутиленъ можетъ выражаться одпой пзъ 

ІП ІП 

дующихъ Формулъ: {СЯз).>С—СЯд, (СЯу)^^— или 1СН^\С=^СЛ.;^. 


Изъ этихъ двухъ примѣровъ вітдно^ что при опщспла/іи галоидовоОо- 
рода отъ галоггдиаго спшиа^ галоидъ и еодородь отнимаюшсл отъ д^^ухъ 
непосредственно связанныхъ меоюду собой ухАеродпьххъ атомовъ. 

Слѣдующіе примѣры должны еше ближе пояснить это общее при- 

СЛ 

вал о: до пу стиыъ, ч то отъ і о ди ст аг о п ен ти л а ^ > СЛ. СЛ^^ о тним аетс я 

ІОДИСТЫЙ водородъ; согласно вышеприведенному правилу., амгиенг., ири 

СЯ 

этомъ образующійся, СцЯ’іо» ^олте^ъ имѣть строеніе ^ — СН^. 


Такъ это и есть на самомъ дѣлѣ, потому что. еслп къ этому амплену 
снова присоединяется ЛсТ. то образуется не исходный іодистый пентилъ, 

ОЯ 

но іодистое соединеніе^ С^’.СІГд, что можно доказать, замѣщая ?7 

на ОН а сравнивая полученный третичный алкоголь съ алкоголемъ 
того же состава,, который съ своей стороны, можетъ быть приготов¬ 
ленъ синтезомъ, указаннымъ въ 111 . 
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То Ж8 самое оказалось съ другиліъ іоднотымт» пептслолі'ь (СН^),у 
СII.СН, 2 ^СТI.^^\ отнятіе 7/«/ дало ггрисоединеше Н'/ къ этому 

продукту дало іодюръ (СЛ^)^ • СІІ.СІіКСТІ.^ строеше котораго было 
доказано превращеніемъ въ алкоголь, который па основаніи оішсленія 
въ кетонъ, Оказался вторичнымъ. 

Благодаря изслѣдованію Бутлерова доказано далѣе, что отщепленіе 
галотідоиодорода пс происходитъ, если галоидъ и водоролъ немог^'іъ уходить 
отъ дьухт» пеиосредствепоо связанныхъ уіѵіеролпыхъ атомовъ. Бутлеровъ 
исходилъ при этомъ изъ іізобутіглсиа (ОМ^О.СЖі. къ которому быліг присо- 
ед II іі е н/>1 л ва ато ма б р о іі а г ( 6 'ІЕГ^)». СВ 7 -. ОН» Вг. Ко г; і.а о'гъ э го го сое д 11 не н ія О ьтл ъ 
отнятъ ЯВг, образовалосг. (дщ)^^С:СЛ^г: струюхура этого соелииеиіл выяс¬ 
няется в а основаніи окисленія, которое нрпіюлнтъ къ ацетону. 

(ОІГ^)2-0:СЕВг —^ \0Щ)^.ОО. 

Отъ эічэго монобромбутилст (ОЖ‘і)^С’.СЕВг инкакимъ путемъ не уда¬ 
лось еще отпять МВт. Въ салюм'ь дѣлѣ^эго соодііпопіе по содержитъ водорода 
при томъ углеродѣ, который стоитъ ксиоерсдственпо по сосѣдству еъ з* г ле¬ 
роломъ, сшівапиым'ъ съ бромомъ. 

128. На основанія сказаннаго можно заключить, что для ненасы¬ 
щенныхъ углеродныхъ цѣпей остается возможность дѣлать выборъ 
только изъ трехъ структурныхъ Формулъ; 1) двѣ свободныхъ едднпцы 
сродства при двухъ непосредственно связанны.ѵь между собой угле¬ 
родныхъ атомахъ: і? —С.Я—2) трехзначііые атомы углерода, 

' ' ш ш 

непосредственно связанные между собой В.СН —3) двойная 
связь между двумя углеродными атомами: Я — СН^СЯ—Я, 

Приходитсч отдать предпочтеніе двойной связи по слѣдующимъ 
основаніямъ. При допущеніи свободныхъ единицъ сродства и трех- 
эиачныхъ (^атомовъ прежде всего является отранныаіъ, что они мо¬ 
гутъ находиться не иначе, какъ въ непосредственной связи другъ съ 
другодіъ, такъ какъ трудно понять, почему свободныя едяниды срод¬ 
ства не могутъ существовать также у болѣе отдаленныхъ другъ отъ 
друга атомовъ углерода; столь же мало попятно, почему трехзначные 
атомы С всегда должны стоять непосредственно рядомъ другъ съ дру¬ 
гомъ. Б о-вторыхъ, опытъ показалъ, что нѣтъ ненасыщенныхъ соеди¬ 
неній, въ которыхъ можно было бы допустить нечетное число свобод¬ 
ныхъ елиипцъ сродства или трехзыачныхъ атомовъ углерода. За насы¬ 
щенными углеводородаия слѣдуютъ по порядку содержанія во¬ 
дорода Сп-Я^ 2 », СѵЯіп^о II т.д. Углеводороды С^Я^п^іХі т.д., 

въ которыхъ можно представить одну или три свободныхъ единиаы 
сродства ши трехзначные С-атомы, не существуютъ^ дѣло въ томъ, 
что попытки пзолвровать метилъ VВ.^^ этилъ и т. д.^ оказались 

совершенно безуспѣшными; въ этомъ педьзя также не видѣть осно¬ 
ванія противъ свободныхъ ед п ницъ сродства пли трехзначныхъ О-ато¬ 
мовъ. При допущеніе же двойной связи оба Факта находятъ вполнѣ 
естественное объясненіе, потому что въ такомъ с.!іучаѣ отщепленіе 
гало ид о во до род а должно происходить у непосредственно рядомъ другъ 
съ другомъ стоящихъ атомовъ углерода; въ такомъ случаѣ^^ очевидно, 
соедаыеніл С^Еян^і являются невозможнымя. Такимъ образомъ, изъ 
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различных'Ь возвдлшыхъ об'ьяснеііій строенія нсиредѣльных'ь соеди¬ 
неній, вііаставлен1^ых'ь,.п:ь. только допущеніе диойной свлзіт въ чо~ 
стояніи дать ;эба5псііеіпе иаблфдасліьшъ Фактамъ. Поэтому необходимо 
допустить двойную связь. 

На основаніи вевоаможиости свободныхъ связей въ углеродныхъ 
цѣаяхъ по аналогіи можно заключить, что таковыя недопустимы также 
у другихъ атомовъ съ многократными овнзями (^азотъ въ нитрилахъ, 
кислородъ въ альдегидахъ и кетонахъ и т. д.). 

.129, Но допущеніе многократныхъ связей паталкииаетея на нѣ¬ 
которое затрудненіе ири объиспеиіп способности къ присоединенію, 
общей всѣмъ иазвапиымъ тѣламъ. Нс разъ уже было указано на то» 
что углеродныя связи трудно разрываются (40);^ здѣсь же оказывается, 
что двойиая связь углеродовъ очень легко нарушается благодаря ири- 
соединеігію іт перахо.^птъ въ простую. И еще бо.чѣс страігно то, что, 
какъ показалъ опытъ, при окпслепіи какого-либо тѣла, іізіѣюіцаго въ 
себѣ двойную связь углеродовъ, уг.юродиая цѣпь разрывается какъ 
разъ на мѣстѣ зтой связи. Что касается иослѣдпаго пункта, то для 
него найдено удотиетворите.іьное объясненіе. Именно, во многихъ слу¬ 
чаяхъ возможно было показать, что при окисленіи тѣлъ оъ двойной 
связью углеродовъ распадеігіе углеродной цѣни въ мѣстѣ двойной сіиіэк 
наступаетъ ке сразу, но сначала по.і у чается продуктъ ирпсоедпнеиіл, 
при чемъ возникаютъ двѣ ОТІ группы: 

\ \ 

сн ояои 

пзъ ІІ выходитъ I 

СЯ СИОН 

X 

Такой промежуточный продуктъ иногда удается изолировать, 

Теперь, если окпедеиіе, по общему П]>ааилу, указанному пъ 49^ 
дѣйствуетъ дальше въ томъ мѣстѣ, пъ которомъ оно уже началось, то 
распаденіе углеродной цѣпи должно наступать тамъ, гдѣ находилась 
двойная связь. Такизіъ образомъ, предстоитъ то.іьио еще отыскать 
объясненіе той легкостп, съ которой происходитъ присоединеніе. Длн 
8Т0Г0 нужно составитъ себѣ нѣкоторый представленія о томъ, какъ 
совершается связь двухъ атомовъ. 

Единицу сродства ыоящо разсматривать, какъ притяженіе, кото¬ 
рое производитъ одинъ атомъ па другой. Если атомъ обладаетъ болѣе 
чѣмъ одной единицей сродства, то можно допустить, что притяженіе, 
производимое въ нѣсколькихъ направленіяхъ, коицентрируется въ 
опредѣленныхъ пунктахъ поверхности атома, подобно тому какъ, ска¬ 
жемъ, притяженіе, производимое магнитомъ, концентрируется на обо¬ 
ихъ его полюсахъ; дѣло въ томъ, что при равномѣрномъ распредѣле¬ 
ніи притягательной способности по всей поверхности атоаіа, трудно 
был'о бы понять, почему каждому' элементу свойственна опредѣленная 
ва.іеитяость. Разъ углеродъ четырехзначенъ, то на его поверхности 
должны находиться четыре такого рода пункта, ^полюсы^', лежащіе въ 
углахъ правильнаго тетраэдра (53). При простой связи два такнхъ 
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полюса раадичгіых-ъ С-атомовъ^ въ силу взаимнаго пргггткеиія. стре- 
глитзя, по возможности, прнблпэиаъоп другъ К'Ь другу. 

Байеръ арсдставлнегь себѣ, что единицы сродства—полюсы— 
на поверхности С-атома могутъ смѣшаться. Благодари этому смѣше¬ 
нію возпиі^аетъ нѣкоторое ^папрялчсніе^^, которое стрсмптся опять 
привести единицы сродства въ и.хъ первоначальное подожепіе. Если, 
напримѣръ, простая связь между двумя атомами углерода переходитъ 
въ двойную, то отъ этого направленія единицъ сродства доля;ны пре¬ 
те ріі ѣ и ать зная ит ель п о е смѣщеніе: 

— С-- . С- -С. - С- 


Воэнивающее отсюда напряженіе обусловливаетъ легпую разры- 
ваелюсть двойной связи. Будетъ показано, что эта „теорія напряже¬ 
нія^ Байера можетъ объяснять важныя явленія. 

Приведен ныл соображенія доказываютъ, что на двойную связь не 
слѣдуетъ смотрѣті>, какъ на удвоенную нреетую, что на первый взглядъ 
нояволяетъ предполагать выраженіе „двойная евязь^^. 

Л» Поляыотплеполыя соедвпевія, Су\Яъу. 

(Цп&лаческіе нараффины). 

130. Изомерныыъ С'ь олеФИнамп является рядъ углеводородовъ 

которые отличаются отъ нихъ особенно тѣаіъ, что не облада¬ 
ютъ способностью къ присоединеніямъ (гли, по крайней мѣрѣ^ лишь 
въ очень слабой степеяи). Большей частью это очень прочныя соеди¬ 
ненія; напримѣръ, пентамстплеыъ^ своимъ свойствамъ по¬ 

ходитъ на п-пентанъ ОдЯ,^. Реакціи, прп которыхъ образуются эти 
тѣла будутъ изучены позднѣе (2Ѳ0—2Ѳ2); онѣ заставляютъ до¬ 
пустить въ этихъ соединеніяхъ кольцеобразно замкнутую цѣпь угле¬ 
родныхъ атомовъ. 

ІИ* Углеводоіюды, 

131. Для эті'іхъ соедЕиеній, содержащихъ на четыре водорода 

меньше, чѣмъ въ параФФішахъ, возможны различныя структурны^ 
Формулы. Прежде всего, углеводороды будутъ имѣть эмпиричесЕую 
Формулу есліг въ анхъ есть двѣ двойныхъ связи, напримѣръ: 

ся,,= оя—ся'^си.. 

Затѣмъ., тѣла съ такъ наз. тройной связью имѣютъ тотъ же самый 
-эмшгрическІЙ составъ, напримѣръ: 

сн,.с=ся. 

Основанія, по которымъ вмѣсто свободныхъ единицъ сродства 
принимаютъ тройную связьсовершенно одинаковы съ тѣми, которыя 
были приведены ( 128 ) противъ свободныхъ единицъ сродства у оле¬ 
финовъ. 





Л« Ггдоводороды еъ троЛігой опязыо» 

И о йі е н (? д а а' ура. 

132. Первый члеыъ называется аісетшепъ^ второй 
аллилень' высшіе члены нредставллютея большей частью какъ замѣ¬ 
щенные ацетпяены, напримѣръ, этилагіетиленг бушгілацетилень 

и т. д. 

Об |>а 3 о в а н і е. 

1. Прп су.хоЙ пбрегонігѣ сложныхъ соедпненій; поэтому ацети- 
.іенъ встрѣчается въ спѣтггльномъ газѣ, 

2. Отнятіемъ двухъ аіолеи гадощоводорода изъ соединеній 
С’нЯ'г,} (X — г ало п дъ}, образую гцн хс л пр и с ое д и н ені е м ъ гало и да къ 
олеФинамъ: 

СН.Вг^ СІІ,Вг - 2НВг —> СИ = СЕ. 

Это соеершаетеп легче всего орн нагрѣвапіи съ алкогольнымъ кади. 

Въ присоединеніи галонда съ послѣдующимъ отщепленіемъ га- 
лопдоводорода имѣется общее средство для перехода къ ненасыщен¬ 
нымъ соединеніямъ, Допустимъ, что исходный матеріалъ былъ 
Дѣііствіе:\іъ хлора пли брома отсюда можно добыть 7Уг; пагрѣ- 

ваніе съ алкогольнымъ кали даетъ С,хИ^„ \ пріісоедіитя і?/*, имѣемъ 
С,хК 2 пВ}\\ отщепленіемъ 'ШВг получает^'н Къ этому послѣд¬ 

нему соедігпеиііо снова можно арпсоединить Вг и т. д. 

3. Отщепленіемъ 2НСІ отъ соединеній СІ^., которыя оОра- 

эовалпсь дѣйствіемъ на альдегиды н кетоны: 

ся,. снсі, — 2нс( =г си ~ СЕ. 

СН,.ССІ^.СН., — 2ЫСІ іЖ,.С^ СП. 

Въ послѣдиомъ случаѣ можно было бы ояіидать, какъ ир\^ методѣ № 2, 
что отщепленіе галоидов од о рол а можетъ протекать и иначе, пмеішо такч>. что 
возніп^али бы двѣ лпоЯііыхъ связи, иаиріімѣръ: 

С'Яз.Гб4 СЯа—2ЯСІ = СЩ. 

или СЕ^. СЯВг»ОЯВг.СЯз—2ЯВг * СД. СЯ^ СЯ^. 

Одяако опытъ доказалъ, ято этого не бываетъ. Какова формула полу¬ 
чающагося соедііневія, это мождо рѣшить путемъ нзучеиія его про .чу кто въ, 
присоедпвенія брома и па осдонапіи характерныхъ реакціи такихъ соодинекіп, 
которыя содержатъ группу^ СД (см/ниже). 

Нѣкоторые пзъ углеводородовъ, полученныхъ вышеописанными 
методами, обнаруживаютъ весьма характерное отношеніе къ амиіач- 
ному раствору полу хлористой мѣди или серебра, благодаря чему они 
легко и рѣзко могутъ быть обнаружены. Если въ такіе растворы про¬ 
пускать газообразный ацетиленъ, то выдѣляются весьма объемистыя 
массы, нерастворимыя въ а.мміякѣ и водѣ. Ліри этомъ, путемъ замѣ¬ 
щенія водорода металлами, образуютоі металлическія соединевія, обла¬ 
дающія взрывчатыми свойствами. Мѣдішя соедниенія желтаго или 
краснаго хшѣта, серебрапы я— бѣлаго. Подобно самому ацетилену, изъ 
числа высшихъ гомологовъ всегда даютъ металлическія производцыя 
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именно а‘*в, которые образовались ітзъ лп у галоидныхъ соединеній, 
ириготоп ленныхъ изъ альдегидовъ. На основаніи образованія въ іш.хъ 
входитъ группа г 

сн^. сяа^с„ ?Г2„+і • св.,. . с ~ си. 

Отсюда слѣдуетъ, что саойсглво давать металлическія соединенія свя~ 
заио съ щшсутсшвіемъ %руппы^^СЯ\ водородъ названной груипы за¬ 
мѣщается металлами. Съ этиімъ представленіемъ согласуется то, что 
только изъ такихъ двухлористыхъ соединеній^ которыя образовались 
изъ кетоновъ замѣщеніемъ Опа СѴ.^, получаются углеводородьц 

способпые давать шеталлическія производныя: 

С,./4,,+,. со. СЩ-^ С„Я2,,+1. СаС'Я,—>С„Яе„.и. он, 

мстит--Я — к стоит» ластъ мстя л л. со ел. 

тогда какъ тѣ углеводороды, которые получены подобнымъ образо^іъ 
иаъ другихъ кетоновъ, оъ металлами не даюгь соединеній, наари.мѣръ: 


ед.со.ед—>:ед.бта,.ся,,^ 

нс лаеті» металл, сое л. 


Изомерные углеводороды съ двумя двойными связями также не даютъ 
.металдичеокпхъ соединеній. 

Изъ металлическихъ производныхъ дѣйствіемъ разведенныхъ ки¬ 
слотъ легко выдѣлить углеводороды въ свободномъ видѣ. Благодаря 
этому имѣется средство получать въ чистомъ видѣ и взоларовать изъ 
смѣсей съ другшш газааа тѣ углеводороды СпВ^гп^ 2 ^ которые даютъ 
лгеталлическіп пропзводньтя. 

Уг.теводороды этого ряда могутъ ирисоединять четыре моля га« 
лопда плп два моля і'алопдоподорода. Подъ вліяніемъ ртутныхъ солей 
они прясоедітяютъ также воду и даютъ альдегиды или кетоны, на« 
примѣръ: \ 

СН^\ СЯ + Я/) = СН,.СНО 

^сі/,.с^и'Я+ я,о = сн,.со.ѵЕ.,. 


При этомъ сперва образуются сложныя ртутныя соединенія. 
Если, напримѣръ, въ растворъ сулемы (НдС/.,) пропускать аллиленъ 
С\В^^ то образуетс^ осадокъ состава ЗЯ^С^. ѢНдО:2С^Еі, который 
при разложеніи соляной кпелотой даетъ ацетонъ. 

Углеводороды этого ряда обладаютъ способностью уплотняться. 
Иногда кондеиспруются три молекулы, напримѣръ, адетплевъ — 
въ бензолъ, ДИМ етп л ацетиленъ, С^Я^,—въ гвксаметилбензолъ 

С^^Е^^. У ацетилена производятъ конденсацію яагрѣванівмъ, у его 
го м о л ог о въ — сѣрно й висло той. 

Замѣчательное яаяіѣнепіе наступаетъ при пагрѣваніи д<у высокой 
температуры углеводородовъ съ группой ь^СЯ въ запаянныхъ труб¬ 
кахъ съ алкогольнымъ калн- Именно, пропеходптъ перемѣщеніе трой¬ 
ной связи: 

ед.СіСЯдалъ 0,Н,.С\С,СЕ,. 

п ^ о и и .л ацетил еііъ этил м еті іл ацет и .іе нъ 



Бо влей вѣроятности, это явленіе основывается на прнсоелиненін н 
послѣдующемъ отідепленін только уже въ другомъ мѣстѣ. Это пере¬ 
мѣщеніе въ данномъ слумаѣ доказывается тѣмъ^ что пропилаисши^ 
.шіь даетъ металле: чесіеія производныя, но тѣло, получаемое изъ него 
при нагр’ііванііі оъ ѣдкимъ каліц не диеа-ъ таковыхъ, а также тѣмъ, что 
послѣднее при окисленіи переходите, въ пропіоновую и уксусную кис¬ 
лоты. Этимъ опредѣляется положеніе тройной связи; дѣло въ томъ, 
что по той же самой прпчпнѣ, какъ п въ случаѣ двойной связи (129), 
углеродная цѣпь і{ здѣсь при оннсденііт распадается на мНегѣ иігого- 
краттгой связи. Слѣдовательно, тѣлу должна принадлежать вышеуказан¬ 
ная Формула этилметюадетилена. 


А ист» л с иъ, 

133. Ацетиленъ—безавѣтпый, ядовитый газъ съ отвратительнымъ 
запахомъ, въ водѣ довольно растворимъ; при 18*^ н 83 атмосферахъ 
давленія сгущается въ жидкость, Онъ можетъ быть полученъ синте¬ 
тически, если въ атмосферѣ водорода между угольыыии электродами 
заставить проходить Вольтову дугу. При втоліъ одновременно образу¬ 
ется малое количество метана и слѣды этапа. 

Съ помощью амміачнаго раствора мО*>ди можно обнаружить не¬ 
значительныя ко.ін честна ацетилена въ смѣсяхъ съ другими газапп: 
получается красный осадокъ ацетил етіето и мѣди. Этимъ путемъ можно 
доказать, что ацетиленъ образуется при неооліюмъ сгораніи многихъ 
органическпхъ тѣлъ, какъ ЭФнръ, свѣтильный газъ и т. д. Техгіическн 
адетплепъ готовится разложеніемъ кальціЯ’Каронда^ СОа, водой. 

Самый карблдъ подучается нагрѣізаніедгь уг.тя съ негашеной из¬ 
вестью {_Са()) въ электрической печи. Образующійся, при дѣйствіи угля 
на Со О, Еадьцій соедпвяетси при пысокоіі температу|у& съ углемъ и 
даеть указанное соединеніе. Въ чистомъ видѣ агогь карбидъ бѣлаго 
двѣта. но большей частью бываетъ окрашенъ отъ примѣсей. 

ЛцетилспЪт который указаннымъ простымъ способомъ можечъ получаться 
довольно дешево, ныталксь примѣнять для цѣлей освѣщенія, потому что оиъ 
горитъ, (вытекая наъ тонкаго отверстія), еилызо свѣти гці г моя, пе коптящимъ 
пламенемъ. Но, пока что, это связапо съ затрудненіями; пріічяиа лежитъ въ 
отыошеши самаго адетнлсяа. Имеаио, оиъ образуетъ съ мѣдью, (віатеріаломъ 
газоотводныхъ трубъ), взрывчатую ацетил б аисту ю мѣдь п съ воздухомъ даетъ 
газовую смѣсь, которая взрываетъ съ ужасной сплой, ѳйли она приходитъ въ 
соприкосповеніе съ аламевевгъ. Этотъ взрывъ гораздо опаснѣе, чѣмъ у смѣси 
свѣтильнаго газа съ воздухомъ. Дѣло въ томъ, ччо ацетиленъ является сильно 
эпдотермическнмъ соедивеніемъ і). Къ этому присоединяется то, что предѣлы 
вариванія смѣсей ацетнлева п воздуха і'ораздо дальше отстоятъ другъ отъ 
друга, нежели у другихъ смѣсей. Смѣсь его съ воздухомъ взрываетъ при содер¬ 
жаніи отъ 3 до 82Ѵо ацетилена: тогда какъ для свѣтнльдаго газа эти предѣлы 
лежатъ между 5% н 28%. Ацетиленъ служитъ также для фабрикаціи сажи. 
Употребленіе сжатаго н жедкаго ацотияѳна во многихъ случаяхъ воспрещено. 

Выдѣляемый изъ карбида ацетиленъ содержитъ иногда немного сѣро¬ 
водорода и фосфористаго водорода; отъ перваго освобождаютъ промываніемъ 


1) Всѣ соелпнешя съ тройной связью образуются съ ііоглощевіѳмъ тепла; 
такъ, теплота образованія ацетклепа—58,1 Ку а теплота горѣнія 316.5 К. Лер. 
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ліаііочыо, отъ послѣдняго—сояянокислымъ ряотізоромъ су.томы. Особепсо вале¬ 
но удалить такъ какъ оиъ можетъ дхроизводить самопосшіамепешо газа. 


Б. Углеводороды съ двумя двойкымг связями. 


134>. Теорстігчссісіг валспымъ оказывается оливъ углеводородъ этого ря¬ 
да изііпреп'ь^ который получается сухоЛ перегонкой каучука; это — жид¬ 

кость, кипящая иріі ЗТ**. Черезъ соелпнепіе двухъ иля нѣсколькихъ молекулъ 
окъ очень легко лереходііТ'і» въ ториоііы іі т. д. Коидоптрпрован- 

пал соляная кислота превращаетъ азоареиъ въ массу, очень похожую па 
каучукъ (можетъ быть тождественную съ нимъ). Строеніе наопрепа таково: 

оё 

ОЯз- Оао вытекаетъ, м с л: л у прочимъ, изъ того, что при присо- 

3 


слипепін 2ИВг получается тотъ же самый диброѣшдъ, какъ и изъ днмстплаллепа 
0= СЯ2-[-2ЯВг,іімонпо СЯ.- СЩВг. 

Дямбтмлаллоііъ, въ свою очередь, получается слѣдующимъ образомъ: ди« 
мегнлатидісарОииОѵЧъ {СТ!^)^е=С^ОІІі.СН^, пли иаоііропплмбтплнарбиполъ 

ЬіІ 

СЛ.ОЛОІІ.СЯ^ (оба ириютовляютсч, какъ указано въ 111) сревращаются въ 
іодюръ и отъ него отщепляютъ Е^. Благодаря ©тому образуется трнэіетилэти¬ 
ленъ О =СТТ.СН^', пот^іму что, благодаря способу образованія нЗг> обо¬ 

ихъ іодіоривъ, исключается какое пнбудь иное положеніе двойной евлзн. Три- 
метшіэтиленъ присоѳдипяетъ два ато.ча брома, всуіѣдствіе чего образуется 
( 0 ^ 5 ) 3 : еЛг— ОНРг.СЩ. Белн па это соелипеніе дѣйствовать алкогольнымъ 
ѣдкимъ кали, то отнимается 2НЯг и получается дпметидалленъ (ОіГз)^: С=С 
= СЛ^> 9тогь способъ образованія, коуенпо. не исключаетъ какого пнбудь ино¬ 
го положенія двойной связи. Впрочемъ, строеніе дпметилаллена помамо этого 
доказывается тѣмъ, 1 ) что при о^ліслепиі онъ даетъ ацеі'оаъ (присутствіе груп¬ 
пы (ОіГд) 2 І^)* 2 ) что при дѣйствіи 5(Р/о сѣрной ішелоты онъ переходитъ въ ме¬ 
ти л пз о п р оп I і.ч ісетоп ъ: 


(СЯаід; С = С СІГл 


2Л^0 = (СЩ)ч : СЛ.С{ОН)^СН^ — (СЩ)і ■ СН.СОХЩ, 
промелсут. продуктъ (см. 155). 


Если въ органическихъ соединеніяхъ встрѣчается группа 


С=С—С=С 
12 3 4 


(коньюгироеаппал система ТилеЛ то они иногда обнаруживаютъ ха¬ 
рактерное отношевіе при присоединеніи двухъ однозначныхъ ато¬ 
мовъ. Именно, эти атомы приеоздияяются къ атомамъ углерода 1 
и 4, а между углеродами 2 п 3 возникаетъ двойная связь СЯ^= СП 
-СВ = СЩ+Вг, « СК^Б)\СВ=СП,СЯВг. 


Неивомщоавыя галоидныя соедпвенія. 

135. Такъ какъ насыщенные углеводороды являются весьма 
индифферентными тѣлами, то свойства органическихъ соединеній, кото¬ 
рыя всѣ могутъ быть разсматриваемы.^ какъ продукты замѣщенія уг¬ 
леводородовъ, опредѣляются атомами лдл группами атомовъ, вступаю¬ 
щими въ молекулу на мѣсто водорода. 

До сихъ поръ мы разсмотрѣли только тавія соединенія, харак- 
і'ернын свойства которыхъ обусловливаются првсутствіевіъ одной осо¬ 
бенной группы атомовъ въ молекулѣ'. Такими группами были гидрок¬ 
силъ, карбОЕсіілъ, углеродные атомы съ многократвыми связями а др. 
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Вообще, можно сказать, ѵто эти характерныя группы при одно- 
временномъ прнеутетптп въ молекулѣ нліяютъ другъ на друга. Впро¬ 
чемъ, это бываетъ въ очень неодинаковой степени, что сейчасъ же 
выпсннетеп при разсмотрѣізіп различныхъ видовъ галоидныхъ соелипеніи. 

Галоидныя соединенія Сі,7^2м—подучаются пуисоеднііепіейіъ га¬ 
лоп да къ углеводородамъ С,гН 2 « и поехЬдующнмъ отщепленіемъ моле¬ 
кулы гад он до водорода, напримѣръ: 

аНо = СЯо + Вг, ^ СН.Вг — СВ^Вг 

СЛ,Вг— ОНз-Вг-Яа- ^ СІІ.^ОЛВг. 

Сіромистілй отіілоръ ОромнстыП вчиплъ. 

Затѣмъ, отщепленіемъ молекулы талон доводе рода ііаъ соединеній, 
вь которыхъ два галоида свнэаны съ однимъ зі тѣмъ же углеродомъ, 
напримѣръ: 

СЕ,.СЯ.,. СНа.^ВС! =]СЯ,,СН^СНСІ 

хлорпстыП проиіпилеиъ іыъ «-хлорііроиплоііъ 

проиіоповаго альдегида. 

СЩ.ССІ.ОЯ.^ЯСІ == СН^^ССІ-СЩ. 
м от п л X л о ]) а ц о го л ъ о )> :і }>о в и «лс Я'ь 

Атомъ галоида въ втпхгь тѣлахъ, по способу пхъ образованія, 
оказывается при углеродѣ съ двойной связью. Эти и вообще подобнаго 
рода соединенія отдпчатотся очень сильно по своимъ свойствамъ отъ 
тѣхъ, у которыхъ галопдъ сцѣпленъ съ углеродомч>, связатгымъ про¬ 
стой связью, другими словами, отъ галоидныхъ алкидовъ. Свойства 
этихъ ііослѣдіпіхъ могутъ быть [зезюмироваиы въ такомъ смыслѣ, 
что они доступпы двойному разложенію. Атомъ галопда въ нихъ мо¬ 
жетъ замѣщаться гидроксиломъ, оксиалвиломъ, кисдотиымъ остаткомъ, 
амидной группой н т. д^ 

Этой способности пь двойномі/ 2 >(^зложснію почти совершенно .ш~ 
'ічепы ооед^інеиія, у поторыхъ апіо.мъ галоиба находится П 2 >и 9/глс2^одѣ 
сь десйно^X связью. Съ щелочами оин не даютъ алкоголя, съ алкоголя- 
тами не образуютъ эФнра; если реакція вообще наступаетъ, то всегда 
отш еп д я сто я гад онд ово д о р одъ, с лѣ д о в а те ль и о, п о ду ч аюте л угле в о до • 
роды Сп Й 2«*—2 • 

Однако су шествуетъ одно соедияспіе, изомерное еъ с- к /9-хлор- 
пропиленомъ^ хлоргеетый аллшъ, галопдгшй атомъ котораго столь я^е 
легко доступенъ двойному рязлоя?ензю, какъ и у хлористаго алкида. 
Этотъ хлористый аллилъ получается дѣйствіемъ РСТд аа соотвѣтству¬ 
ющій алюголь, приготовленіе котораго будетъ указано позднѣе (157). 
Такъ какъ ѳтоть алкоголь, ирпсоедйяяя водородъ, даетъ д-пропиловыН 
алкоголь, то его гидроксильная группа должна стоять при конечномъ 
атомѣ углерода, а, значитъ, и галоидъ, занимающій ея мѣсто. Поэтому 
для галоидныхъ соединеній аллила остается только одна структурная 
Формула: 

такъ какъ структура а- и орпропилена дана (вытекаетъ на основа* 

НІИ структуры альдегида и кетона). 
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Галоидный лгоыъ иъ дтош'ъ соеднпеніи связанъ съ углеродомъ, 
имѣющимъ простую связь п, не смотря на двойную связь въ молеву- 
лѣ, сохранилъ спою нормальную Фуиіщііо. 

Таиъ кагь, на основаніи предшесшующаго, Фупиція галоида въ 
ненасыщенномъ соедмііенііг можетъ бы'»ъ неодинаковой, то по способ¬ 
ности или неспособности къ двойному разложенію можно заключить^ 
занимаетъ ли галоидъ аоложеніе при углеродѣ съ простой связью іии 
съ двойной. 

Изъ числа отдѣльныхъ членовъ слѣдуеіъ упомянуть слѣдующіе; 

Хлоі^исшый винилъ СН.^^СНСІ^ ѵо.зъ\ бролтшыгі вшеилн С5,^= 
=СТТЯ)\ ясидность съ ЭФирцымъ заиахо^п»; оба очень легко полнме- 
[Пізуіотсл; хлорѵшыгіу бромистьиі и годиетыи алли^гг съ точками кп- 
пѣнія 4і}*\ 70^ II 103®, Этн гЬла часто примѣняются при синтезахъ для 
введенія ненасьіщениыхъ группъ. Они имѣютъ своеобразный запахъ, 
папомііііаюгцій горчицу. 

Дал ѣ е 3 а Сѵ^у живя ютъ вниманія сосд ішеп іл пр опаргила С ?/: С. СН^ X, 
какъ об рая цы галоидныхъ соединеній типа СпВ‘ 2 \і-^Х. 

Структура этихъ соединеній вытекаетъ изъ ихъ способности къ 
образованію металлическихъ производныхъ (группа и способ¬ 

ности ихъ галоидныхъ атомовъ къ двойному разложенію: слѣдователь¬ 
но, галоидъ находится при углеродѣ съ простой связью. Эти соедине¬ 
нія добываются дѣйствіемъ на пропаргиловый алкоголь (138) и 

представляютъ собой жидкости съ ѣдкимъ запахомъ. 

Сооднігеніе ОНВг'. О, бромистый ацтилпденъ, (Н§фъ прнпггмаетъ з.тѣсь 
двухішачиыЯ углѳрсдъ) пояучаегоя обработкой двубромистаго ацетилена СЛВг^ 
=:СЖВг алкогольпымъ ісаля. Оііъ гтредставляеп, собой газъ, воспламеняющій¬ 
ся на воздухѣ; волѣдстсіѳ медлепиаго окнелрпія о въ фосфоресцируетъ въ сипр- 
тооомъ растворѣ п обладаетъ запахомъ, цапомнпающимъ фосфоръ. 

Непасыіцб&ііые плеоголе, 

13Ѳ. Здѣсь гндропеи.іъ можетъ находиться также при углеродѣ, 
связанномъ простой илп двойной связью: 

СК^^СН.СЯ.ОЯ, и СЯ,=СЯОЯ. 

Тѣла послѣдняго рода изучены лишь очень мало. Дѣло въ томъ^ 
что въ большинствѣ случаевъ, въ которыхъ можно было бы ожидать 
ихъ образованія, получаются соотвѣтствующіе изомеры. Напримѣръ, 
когда отъ гликоля СЯ^-ОЯ^СІІ^.ОЯ отнимаютъ воду, то не получается 

СЯ, СЯз 

{| д виниловый алкоголь^ нолзоыерыый уксусный альдегидъ 

СЯОН 

Далѣе, если обработать - броыпропиленъ СЯ^ . СВг : СЖ 
водой при нагрѣвай іи, то не образуется окси про пиленъ СЯ^ .6 
(ОН) : СЯо, но изомерный съ нимъ ацетонъ СЯ^.СО,СЯ^. Вообще сдѣлано 
наблюденіе, что въ тѣхъ случаяхъ, въ которыхъ слѣдовало бы ожвдать 
группировку—СЯз:О(0Я) — , происходитъ оерегруппировЕа въ СЯ^.СО. 
Этотъ результатъ опыта извѣстенъ подъ названіемъ ^правила Эр лен- 
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шейера^Ч Тііла, содержащій ѵщроисіілъ пртг “углеродѣ с'ь двойной 
связью, являются, слѣдопато ль но, лабыль7іьшіі^ т.-е, облпдаютаі стре¬ 
мленіемъ переходить въ ином еры. Впрочемъ, позднѣе памъ придется 
разсмотрѣть нѣсколько соединеніи, въ поа' 0 |)ых'Ь группа— С}-/^:С\ОІ {)— 
спшбилини. 

Лропзволпос вішлла (т.-о. тѣло, содержащее группу 0Ж2'=СИ —), имѣю¬ 
щее большое физіологическое пвамепіе, есть оно образуется при гліеиіа 

мяса ивъ другихъ ф ермектат явныхъ сроцоссахъ. Строопіо зі-ого соодітсиія. какъ 

вытекаетъ ва основапіп синтеза, таково: РЬіслпо, ітоврпиъ 

приготовленъ изъ трпметиаамипа и Оромистаго угплсна, которые соедппяются, 
давая бро^[истыП бромэтплситр 11 мст 11 лиммоп|Л. (СЯз^з^\"< Дѣйстві¬ 

емъ влажЕоЯ окиси серебра отщепляется ІІВг изъ 

то 5ке врсіія бромъ аам'ищаегся гидроксиломъ; такимъ образомъ, полумается 
тѣло выщѳу казав наго строенія, тождественное съ неорниом'ь. 


Л л ли л о внѣ алкоголь, СТ-1,)-=СП.011,071. 

137, Неітасыщеіітіыб алкоголъ, въ которыуъ гидроксилъ сип валъ 
съ углеродомъ, шчѣющішъ простую связь, извѣстны въ болыііодіъ 
числѣ. Насіболѣе ннгкеяъ ал.тиловыіі алкоголь, Полунепіе его ем. 167. 
Его строеніе можно вывести по хлорііотоліу соединенію, образующемуся 
дѣйствіемъ РСІ^ на :-^тотъ алкоголь (135); можно также оиредѣяпть 
его строеніе съ оомоідью окисленія, при которомъ аллиловый алкоголь 
можно перевестп въ альдегидъ, акролеинъ, а послѣдній дальше въ 
акриловую кислоту: 

СН.^СН.СЯ^.ОК-^СЩ:СКС^~>-СЕ.\ОЯ.аО(>П. 

аѵіліг.товыѣ алкогОѵДь акролеинъ акриловая ксгслота 

Слѣдовательно, аллиловый алкоголь долженъ имѣть группу — СЯ^. Оі/, 
характерную для первичныхъ сииртоиь. Это “^жидкость, затвердѣваетъ 
при—50®, КП РИТЪ при 96.5®, имѣетъ рѣзкій запахъ и съ водой смѣши¬ 
вается во всѣхъ отношеніяхъ; удѣльный вѣсъ его приО^ —0,872. Онъ 
можетъ присоединять галопды, а такж*е водородъ. Послѣднимъ путемъ 
образуется п-проппдовый алкого.іь. 

Извѣстно еще много соелнвепШ, содержащихъ аяяпловую группу 
СЙГ2ІС5.СДГ3—. Здѣсь »тожно привести сі^рчистый аллилъ^ {ОЗ^'СН.СЗ^)^^^ изъ 
котораго, главнымъ образомъ, состоитъ масло чеснока. Сиитетичсскн онъ былъ 
получѳвъ дѣйствіемъ іодистаго аллила на сѣрнистый ка.яій. 

^ I 

При ненасыщенныхъ галоидныхъ соединеніяхъ іг алкоголпхъ мы 
видѣли^ что вліяніе двойной связи весьма сильно, если она находится 
въ непосредственной близости въ гадоігду или гидроксилу, въ случаѣ 
же большого разстоянія вліяніе значительно ослабѣваетъ. Вообще, 
имѣется правило, по которому двѣ іруппы^ находягціяся въ одной мо- 
лзкулѢу наиболѣе сильно вліяіоупь па ея свойство^ въ томъ случаѣ^ если 
опѣ находятсл вг непосредственномъ соаьдстеѣ другъ съ другомъ. 
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II]) о л а|>п 7 л о іш й ал л о г о л іі . 

138. Алкоголь съ троГіпоГі связью представл^^въ пропаргплосы^п алкохо* 
Асмъ, ОН * :0.(Ш^ОТІ^'Его тіолу'ииотъ слъдующимь образомъ: ОТІ^Вг. СЯЗг.СЯаВг, 
трп5])Омгвдр{тъ (153). Б рі г обработкѣ •вдки^пі ісаліі, даетъ С^'^^:СВ^.О^I<,В^у изъ 
котораго при дѣйстрііг уксуснокислаго калім и ыослъяующсмъ оми.’гсиін обра- 
3 у о тся СІІ о = СВг. СII ^. ОН , та къ какт^ л п о іі и о >і у ра зло же п і ю м оич е тъ н од в ср- 
гаться только бромъ, стоящій иа концѣ(135). Если иослЬдаее соединеніесяова 
смѣшать съ ѣдкимъ калц, то отіцец.тяѳтся оліе разъ и іюлучаеші протіар- 
гіілосый алкоголь. От я осіп-йлыіо его структуры мы получаемъ разъясиепіе, съ 
одиоц стороны, кя осковапіи способа образованія^ равно какт,, съ другой сто- 
роііы, па основаніи его свойствъ: именно, опъ дастъ мегал.чпчеекі)і соелиисиіа 
(груипаі: -07/) к. какъ ибрвпчпыіі алкоголь, характеризуется своею окігсияемостыо 
въ кислоту съ тѣмъ жо самымъ чііслом'Ь углеродовъ, въ аропіо.ловую кислоту 
ОЛ--^С.СОіН. 

Пропаргиловый алкоголь представляетъ собой жидкость съ пріятнымъ за¬ 
пахомъ, кипитъ 114^—115® и згь содѣ растворяется. Удѣльный вѣсъ—0,963 при 
21Ѣ Его металлическія ироизводиыя взрыдаютъ. 

Одііоосповцыя і[слясыщеппыя кислоты. 

I, Кислоты, 5 О 2 (рядъ олелпопой кислоты). 

139. Кислоты ряда о.тоіінопой получаются изъ насыщенныхъ ки¬ 
слотъ такішъ же образомъ, какъ п вообще ненасыщенныя 

соедипс-иія изъ насыщенныхъ: 

1) Замѣщеніемъ водорода въ радикалѣ насыщенной кяо,ііоты га- 
лопдомъ и послѣдующимъ отщепленіемъ галоидоводорода; 

2) Отнятіемъ воды изъ моиокешепелотъ: 

СН^. СВОЕ. СЕ^. СООІІ- II, О = СП,. СІІ= СЯ. СООЯ 

іеротоповая іс. 

Изъ ненасыщенныхъ соединеній опѣ получаются окпеленіемъ не* 
насыщенныхъ а.ікоголей и альдегидовъ, иди я:е дѣйствіемъ ціанпстато 
калій па ненасыщенныя галондоеоедпненіп (напр., іодистый аллилъ) в 
омыленіемъ подученнаго вштрпда. 

Но.чонБлатура. 

140. Большинство членовъ носитъ особыя названія, пронзводд- 
іиыя отъ веществъ, изъ которыхъ они впервые были подучены; нѣ¬ 
которые изъ среднихъ членовъ называются по числу содержащихся 
углеродовъ. 

Первый членъ СЯ. 2 —СЕ.СООЯ называется акриловая кислота'^ 
С^Я^О. 2 —щютоповая С^Я^О^ — схкгелгікоепя и тиглиновая кислоты'^ 

' 02^У**^^миленовая к.; оѵіеадновая к/^ 

вал кислота. 

Общія евойотоа. 

141. Кислоты этого ряда, какъ л вообще тѣла еъ двойной 
связью, способны къ присоединенію. Это— .,;бодѣе сильныя** кислоты, 
нежели соотвѣі'ствующіе члены насыщеннаго ряда. Константа Я(ЭЗ) 
равняется, напримѣръ, для про піоновой ішеіоты, О^Я^О^ — 0.00134^ 

Органическая химіи. 0 
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для аіфіідовой, Оз —0.0056; для масляной, С^Я^Ои — 0.0014У; для 
кротоновой, Оз—0.00204 п т. д. 

Болііе легкая окнсляемость отихъ кислотъ съ сравненіи съ насыщен- 
лыш пиѣетъ свою причину пъ двойной связи (126). При окпеленіи, 
благодаря расщеп л еыпо молекулы, образу тс н двѣ наоьшіенныя ки¬ 
слоты; таічііМ'5 образомъ, въ окисленіи иікіѣеі'оя средство для опредѣленія 
иолощеній двойной связи въ молекулѣ. Расщепленіе молекулы, съ об¬ 
разованіемъ насыщенныхъ жіірны.хъ гснс.тоі^ь, пропсходитъ таіике при 
сплавленіи съ ѣдкимъ кади па воздухѣ: 


\СН.СООЕ 
КО 'Я 
КО Я 
О \ 


О^Я 

С.Яз.хі, С(*ОГ+СЯ,. С ООН. 

бк 


Прежде этимъ средствомъ не разъ пользовались для опредѣленія мѣ¬ 
ста двойной связн^, предполагая, будто расщепленіе кислоты происхо¬ 
дитъ на первоначальномъ мѣстѣ этой связи. Позднѣе^ однако, узналрі, 
что это не такъ, но что скорѣе подъ вліяніемъ расплавлеипаго вали 
и даже іпшящаго ѣдкаго натра двойная связь перемѣщается по і^а- 
правлешіо къ карбокспльной группѣ. 

Вообще, сплавлеше съ ѣдкимъ пали—непригодное средство, когда- 
дѣло пдетъ объ осредѣ.хенін конституціи. 


Лкрпловая вис дота, СЩ^СК.СООН. 

142. Она была получена изъ ^і^-іол□ропіоновой вполоты СН;^^. 
СН.уСООЕ отщепленіемъ Н^ н окисленіемъ аллиловаго алкоголя 
(137^. Она представляетъ собой жидкость еъ рѣзкимъ запахомъ, ки¬ 
пящую при 140®. Водородомъ „іи 8І;аІи пазсепсіі”* воастановляетси въ 
пропіоновую кислоту. 


Кротоновая Бяслотд, 0 ^ 11^0 

143. Извѣстно нѣсколько н ноютъ съ Формулой С^Е^О^. Тео¬ 
ретически возможны слѣдующія структурныя Формулы: 

1. СЯ>=Сй.аЯ,.СОзЯ; 

2. СЕ\.СН=СІІ.ОО^В\ 

3. Сіг,=с<Щ-н. 

Одыаво Фактически извѣстны 4 изомерны я киолотьі. 

Кислота 1, винилу псу сная, получена синтетаческя дѣйствіемъ 
двуокиси углерода на броммагнійорганяческое соединеніе аллила и 
разложеніемъ первичнаго продукта подкисленной водой: 

СН^\СЕ.СВ^.МдВг+СО^ = СН^ХВ.СН^.СО^МдВг, 

СЕ.,: СЕ. СЕ,.СО,Мд Вг+Л, О ^ СЕ,: СЕ. СЕ,. С0,Н+МдБгЕ0 

вноіідуксусная к. 
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Образованіе еа слѣдовало бы олчпдать при дѣйствіи іодпстаго ал¬ 
лила на ціаигістыіі «алій и послѣдующе^^ь олішснііг образующагося 
такишъ оутслі'в нитрила: 

ОЕ^-^ОЕ.СН./-^СК,^СИ.СП^Ш~>СІІ.=ОН.СВ.,.СО.,В^ 

[одИСТЫЙ ачліілъ 

На самом'ь дѣлѣ М'ітъ путемъ получается кислота 2 шеердал 
щюшо7іовал ііЖлота (т. плав. 71®, т. ішпѣыія 180°), такъ какъ при 
осторожномъ окисленія хамелеономъ она даетъ щавелевую кислоту 
Л’ОуС— СО.^И. Значитъ^ по время иредшествугощпхъ процессовъ двой¬ 
ная связь перемѣстилась (І41)* 

Иэокротоновой кислотѣ (т. кипѣнія 172^) также должно прпнад- 
лсажать строеніе 2, потому что^ съ одной стороны, ока можетъ возота* 
новлятьси (какъ и твердая кротоновая к.) въ «• масляную, откуда 
выходитъ, что и опа имѣетъ нормальную цѣпь углеродовъ; съ другой 
стороны, прп осторожномъ окяслекіи, опа также даетъ щавелевую 
кислоту. 

Слѣдовательно, обыкновенныхъ структурныхъ Формулъ недоста¬ 
точно для объясненія пзомериьіхъ отношеній этихъ двухъ кислотъ. 
Здѣсь изомерія совершенно другого типа, какъ это увидимъ позд¬ 
нѣе (170). 

Наконецъ, кислота съ Формулой 3 образуется изъ бромизомасля* 
ной отщепленіемъ НВг: 

С|>са..СО,Я--^™;>О.СО.Я; 

она называется м€так27иАдвой кислотой. 


О.зспиовая кислота, 

144. Это соединеніе можетъ быть получено омыленіемъ маселъ 
и лпіДйріхъ жпровъ. Для отдѣленія отъ насыщенныхъ кислотъ, стеарв-. 
новой к аальмЕТиновой, которыя прп втомъ одновременно освобожда¬ 
ются ИЗЪ жировъ, готовятъ еіі свинцовую соль, которая, въ противо¬ 
положность свинцовымъ солямъ насыщенныхъ в пел отъ, легко раство¬ 
рима въ ЭФирѣ. Изъ евпицовоё соли олевяовая кислота выдѣляется 
ьшнералъЕыми іиіслотамп. 

Олепновая кислота плавится прп-]-14^, лишена запаха а при обык¬ 
новенной температурѣ имѣетъ маслянистую конейстенпію. Она легко 
окисляется уже на воздухѣ и при обыкновенномъ давленіи не перего¬ 
няется безъ разложенія, и .іишь при сильно понииівцномъ давленіи 
можетъ быть перегнана. 

Олеиновая впелота имѣетъ нормальную цѣпь углеродныхъ ато¬ 
мовъ, такъ какъ при возстановлеиіп переходитъ въ стеариновую. 


Нормальное строеніе стеариновой кислоты Краффтъ доказалъ тѣмъ, 
что переводилъ ее послѣдовататьпо въ кислоты съ ѣсекьшиііъ числомъ углеро¬ 
довъ сіѣдуіощпмъ путемъ. Сухой сте а рп ново кислый барій перегонялся съ ук- 
оусп о кислымъ баритомъ |п ѵаоио. Такимъ образомъ получается котовъ 
СО.СЯд. 




ОООЬа-і-ЬаО.ІОС.СЛ^ 
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Окислсяііе этого котова лі\ет^ уксусную посоюту и кислоту От¬ 

сюда слѣдуетъ, что котопъ содержитъ группу СІГ^въ иеиосродстосішоігь сосѣд* 
С'гвч; съ каре опил ьиоі^ труп и оП, т.-е. долженъ и^гѣть строеніе б'^Ля^.Оі/а. СО. Оі/з, 
такъ какъ только въ этомъ случаѣ можетъ образоваться при окисленіи кис¬ 
лота съ 17 углеродіопі. Эта кислота, (міірѵарииовйя к.) такііігь же но 

рядкомъ была исревсдсна въ гіотовъ С’;віГзц.Сд.ОІГд, который былъ окисленъ, 
вслѣдствіе чего оОраеовалась ки(^пота С',гЙз.>0.. Зпачнтъ, С^Лз.і Оз должна быт ь- 
Сі^Щ^.СЩСООІІ, а С^^Н^^0^-С^:^ЩіС2ІуСІІ^.С007Т. Кчслоѵа снова 

была переведена въ кетонъ и т. д.. и это иостеиенпое разрушеніе иродолжалось 
до тѣхъ поръ, пока пе получалась кислота, от ос* июль ц о которой спи тети пески 
(236) извѣстно омло, что с л углеродная цѣпь аормалі.па, пмеипо, кислота ка- 
ириповая С\йЛ^О^, 

Прпсутотріе дроииоіі свази въ одепиопоіі кисюгѣ можно показать 
на осиовантп прпсоединеыія броліа п іюзстаиовдеиіа хамелеона въ ра* 
отпорѣ соды. Оиа помѣщается иоо.релииѣ молекулы, потому что стро¬ 
еніе одсііновои КИСЛОТЫ таково: 

ОЯз[ед,.СЯ=^С7/.(С7/,)-. 

какъ выходитъ изъ того, чаю она п[)и ооа-орожномъ окисленіи даетъ 
пеларгоиопую Ху.^О^Я^^.СО^Н^ и азелапновую Со¬ 

вершенно своеобразное превращеніе олеиновая кислота претерпѣваетъ 
при дѣйствіи пзотостой кислоты, даже если прпходіітъ въ оопрнкоо- 
повепіе съ весьма малымъ ея количествомъ. Именно, въ такомъ слу¬ 
чаѣ она спустя нѣкоторое время сполна застываетъ, переходя въ 
пзомерпуго Форму, э.іаиО^^иосую ппс.юту. Этотъ процессъ называютъ 
элагідшіовт реапціс}!. Лучше всего ее можно произвести такъ: въ оле- 
пвовую кислоту пропуск агатъ бурые пары, образующіеся при нагрѣ- 
Баиіи азотной впелоты съ бѣлыліъ мышьякомъ (смѣсь и ХО). 
Реакція наступаетъ также отъ прибапденія азотной киолотгл уд. я. 1.25. 
То Яі*е превращеніе пспытыпаетъ принадлежагцая къ атому ряду 
ковал к«с.щта, которая отъ слѣдовъ азот стой кислоты пе¬ 

реходитъ въ пзомернуіо б 2 )асеидішовую кислоту, 

Элапдпновая кпелота пмѣетъ ту же самую структуру, какъ н 
олепновая кпелота; іімеппо, двойная связь въ обѣихъ иаходитсл въ 
одномъ п томъ же мѣстѣ молекулы, потозіу что обѣ ішслотьт легко 
присоединяютъ бромъ п прп послѣдующемъ отщепленіи двухъ молей 
НВг даютъ ту же самую кислоту стеороловую к. 

Оле ивовая или лаОроАИідъ стеароловая к. 
элапдпновая і;. 

Присоединеніемъ воды (1 моль) онѣ также превращаются въ одну 
п ту же окепетеариновую кислоту. Послѣднее происходяаъ прп дѣй¬ 
ствіи концентрированной сѣрной кислоты. Слѣдовательно, изомер і я 
олеиновой и эдапдлновой кислоты (равно какъ эруковой и брассітди- 
новой) аналогичнаго характера, какъ у обѣихъ кротоновыхъ (143). 

11. Енслоты Сп Ж2п-4 0-2 (рядъ яроліоловой к.)« 

145- Кислоты этого эмпирическаго состава могутъ содержать 
пли одну тройную или двѣ двойныя ісвязц въ своей молекулѣ. Тѣла 
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перваго рода образ'уютея дѣйствіемъ угольнаго ангидрида на натровыя 
с ое д п й е и і п ап ети л е і іо в ы хъ у тлев од о р о доя ъ, значитъ пі)07ггол овал і :гс‘ 
слота 

аЬТ\(Жа-^СО^^СНІ С.СООУа. 

Образовавшіяся такимъ образомъ кислоты содержатъ тройную 
связь при атомѣ С въ положеніи а. Такія кислоты очень легко опять 
расщеплпютсп иа ацетиленовый углеводородъ п СО^] особенно, это 
нроисходігтъ съ ихъ серебряными солями. 

Общій методъ прііготовлешя кислотъ еъ тройной связью состо¬ 
итъ въ пріісоедигіеиіа двухъ атомовъ брома въ кислотамъ съ двойной 
связью и послѣдующемъ отщепленіи двухъ молей НВг, напримѣръ: 

СИ,.СЯ^СЯ.СООН—^СК,, СНВг.СНВг. СООП—У 

кротоновая кіісгіота днбро.мз[асляяая кислота 

—>СК,.С\ С.СООН. 

тѳтро.тооая кііс.іота 

Соедішепія съ тройной связью углеродовъ обладаюгъ свойствомъ 
присоединять воду подъ вліяніемъ концентрированной сѣрной кислоты, 
при чемъ получаіотсн кетоиьт; — Сл' (7 — даетъ — СЯл.СО —. Такъ 
стеароловад кислота даетъ нешошс^,рипоз7^ю шелоту'. 

С^Щ^^СОіСН^^.СО.Я. 

Дѣйствіемъ гпдроксцдамгіна на кетостеарпновую кислоту полу¬ 
чается ея оксимъ: 

С^Я^,С.{СЕ.;)^,СООЫ. 

ХОН 

При дѣйствій концентрированной сѣрной кислоты, ѳтотъ оксимъ 
претерпѣваетъ Бекмшшовож превращеніе (112), вслѣдствіе чего на 
ряду съ другііші продуктами образуется замѣщенвый амидъ кислоты: 

с,я.,.со- 


Ш.(СЯ.\.СООВ. 

Эта Формула вытекаетъ пзъ его расщепленія дымящей соляной 
кислотой па пеларгоиовую кислоту С^Д^’-.СООН^ съ одной стороны, й 
на Р-аминрнонаиовую кислоту -:\Ш 2 *(С'^ 2 ) 8 'СООЯ, съ другой стороны. 
Это расщепленіе подтверждаетъ вышеприведенную Формулу олеиновой 
н влаидиновой кислотъ, такъ какъ онѣ указаннымъ способомъ могутъ 
быть переведены въ стеароловую ко слот у. 

КвеДОТБЕ, С„Яі,г^О^, ОЪ двуш ДВОЙЕЫЬШ СВЯЗЯЬЕЕі 

1 

146. Такія кислоты мало извѣстны. ІГожно упоиянуть здѣсь сор^іновую 
кислоту, С^ЯдО^; онакристал-тичѳская, плавится 134.5® п находится въ незрѣлой 
рябин-Ь. Ея структурная формула СЛ^.СВ'.СЕ.СіІ:СЖ>СО^Л', она можетъ быть по- 
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лучсЕа синтетически коялепсаціей малонопоП кислоты съ кротонов ы>іъ альде¬ 
гид о «ъ, прп чемъ конденсирующимъ средствомъ служитъ пиридинъ: 

сл,.СЕ:СЕ.Сг^Щ(.уО^ = сіі:,.сіі:Сп.стсы-.со^и+ СО^+ТІ,0. 

і \|СС/ 2 |-/І сорОііповял к. 

кротоновый алъд. малоновая к. 

Из о мер па съ ствароловоП іс. льияиомаслппая телота, Сі^ЩпОо. получаю¬ 
щаяся при оаіылеаіл льшиюго масла. При осторожномъ окпслопіи ІІМпО^, она 
переходитъ въ тетраоксистоаринопую вслѢдстміо этого обнару¬ 

живается присутствіе двухъ лвоіпіыхъ связей въ ея молоссул'Іі* 

Нсилсыщспішо альдегиды п кетвяы. 

147. Первый членъ втого ряда— аь' 2 > 0 Аешіь^ СНа'.СН.ОНО] ояъ 
получается пзъ глидерпна отнатіѳдіъ воды, лучше всего съ помоиіыо 
кислаго сѣрнокислаго калія НКЗО^ (167). Онъ представляетъ собою 
безцвѣтную згадкость съ точкой кипѣнія 52.4^^ п обладаетъ крайне 
рѣзкпыъ запахомъ, которому опъ іі обязанъ своимъ названіемъ. (Отъ 
ат*—острый п маодо; акролеинъ обусловливаетъ острый за¬ 

пахъ прп задуваніи сальной свѣчи и масляной лампыл равно пакъ 
ощущается при подгораніи^ жирныхъ кушаній). Прп воэстановлешп 
даетъ аллпловьгЯ алкоголь, пзъ котораго моясетъ быть добытъ окисле- 
ніемъ, а при окпеленіп дает'ь акршовуіо кислоту. 

Изъ характерныхъ сиойетвъ альдегидовъ мы встрѣчаемъ у акро¬ 
леина только что упомянутую способность возстановлять II окисляться, 
осмоляться подъ вліяніемъ щелочей и способность къ конденсаціи. 
Послѣднее свойство проявляется особеішо сп.іыіо, такъ что акролеинъ 
большей частью въ теченіе неммогпхъ дней ши даже часовъ уже 
сполна превращается въ полны еръ. Благодаря двойной связи альдегид¬ 
ныя свойства претерпѣваютъ извѣстное измѣненіе, &то видно изъ 
отношеаія авролепна къ амміаку. Именно, соединеніе обоихъ веществъ 
происходитъ по слѣдующему уравненію: 

2С^І7,0 + ХН, = С,Н,Х0-^Н,0, 

Ак 2 )ОАеипалімгакъ представляетъ собою аморфное соединеніе съ 
основнымъ характеромъ, легко растворимое въ водѣ и, по своему виду 
п отношенію къ водѣ, напоминающее клей. 

Акролеинъ соединяется съ двумя молями кислаго сѣрпистокпелаго 
натрія, а не съ однимъ, какъ насыщенные альдегиды. Ивъ этюго со¬ 
единенія онъ нс можетъ обратно регенериропаться подъ вліяніемъ 
кислотъ, тагъ какъ отщепляется только одинъ моль 2^аІІ80^. По¬ 
этому нужно допуститъ, что другой моль связанъ па счетъ двойной 
связи. 

14Э. Кршопоеыгі альдегидъ^ СНц.СЛіСН.СНО. Это соеднлепіе по.’іучаютъ 

мзъ алдоля СЕ^ . СЩ СИ ; П| (116) отщепленіемъ воды, что происходитъ 

уже при нагрѣвааіи до 140®. Кротоновый альдегидъ—жидкос'гь, кипящая 104®— 
ЗСЙ®, переходящая, при оісислецін окисью серебра, въ тверд^ио крою в осу ю ки¬ 
слоту. Сітеюда вытекаетъ вышеприведевноѳ огроѳніѳ. 

Дропаргилоеый С4і>^бшдг, СНщС.С^, получается, если къацета.тю акр о л е- 
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ііпа прпсоедипить два атома брома іг затѣмъ съпомозцыо ѣдкаго кали отнять 
2 НВг от'ысродукта ирсісосдпиоиія: 


(.'Я,: > С’Я,Вг.С7/Кг.С^^^, 

а аетал і * аіф оло 11 на д іі б р ом и Д'ь 


ацоталь проиарги- 
ловаго альдегида. 


СамыЛ альдогпдт» подучается дагрѣваніемъ сейчасъ пааваппаго ацеталя 
съ рагаѳдеипой сѣрной кислотой; опъ п р едет іѵв.глегъ жпдкостц кипящую 59®— 
61® к столь 5і«е сил ьпо дѣйствующую на с.'ісг.'і? истыя оболочки, какъ и акролеипъ. 

Замѣчательно ого огпошоиіе къ щелочамъ; послѣднія расщепляютъ его 
пл ацетилспъ н муравьиную кислоту: 


СІТ:^С.(/^+ ЛаОЯ= С’Я^ ГЯ+ С^^ОУа. 


Невасыщѳннке яетони. 

14Ѳ. Важное значеніе имѣетъ ыенасыщегпіый альдегидъ г^гстраль^ 
С^ 0 І{^^О; онъ отличается прінтнымт, запахомъ. Находится пъ Офпраыхъ 
маслахъ многихъ растеній, напр., лимонная трава, лимоны и т. д., 
образуя въ инхъ пахучее вещество. При обыкновенной темцературѣ 
цитраль есть жидкость н кппптъ 110—-112® при Ѵі шш. давленія. 
Альдегиднан природа цитраля обнаруживается въ томъ, что онъ воэ- 
ствновлпется нъ алкоголь [герипіоль) п можетъ бытъ ониеленъ въ кис¬ 
лоту съ такишъ же числомъ С-атомовъ [юран/сбал я.)* Структурная 
Формула цитраля слѣдующая: 

= ся. ск,. си,, о = сн.с^ 

СИ, 


потому ЧТО при окисленіи онъ даетъ ацетонъ, левулиновую кислоту 
(23Ѳ) и двуокись углерода^ при этомъ молекула расщепляется въ мѣ¬ 
стахъ двойныхъ связей: 


ои,-^со 

адетопъ 


НО,С.СІГ..СН,.СО 

левзт'ишовая к. 1 

Сйз 


СО,СО. 

двуокись углерода. 


Далѣе, при кпаяченіи съ растворомъ поташа, онъ расщепляется, 
поглощая одну молекулу воды, на метплгептенонъ п уксусный альдегидъ: 


^^^уС=СЕ.СН,.СЛ,.СО 

м ети лт ептепс пъ. 

Сііа 


^тссусный альдегидъ. 


Этотъ мети.тгеатенояъ оішслепіомъ расщепляется также на ацетонъ и 
левулиновую к., откуда вытекаетъ его строеніе. Тоже самое, впрочемъ, доказано 
и дутемъ синтеза. 

Бели на цитраль дѣйствовать ацетономъ и ѣдкимъ баритомъ, то 
образуется продуктъ конденсаціи, псевдоіопояь: 
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{св:,),. с=сн. ов.,.си.,.о= сн. сн=сн.. со. с к,. 


сщ 

исевдоіояоііъ 

Прп кипяченіи О'ь разведенной сѣрной кислотой послѣдній пере* 
группировывается В'ь іоііокъ: 


СК, СИ, 


ак СН, 


с 

но СИ.сн-.СИ.со. СП, 

0 

/\ 

И,С сн. СН: СН.СО. СН, 

I 11 -V 

1 1 • 

1 ) ) 

НС с.сн. 

н,с о.ст 

'Ѵн, 

у,-г. 

псевдоіокоиъ 

іононъ 


строеніе котоу*аго доказано распаденіемъ молекулы. Іононъ готовится 
оабрпчішмъ путемъ, потому что оііъ представ л летъ чудное па.ѵ:уч€е 
вещество, которое имѣетъ сильный запахъ Фіалокъ п близко иодхо* 
дтъ къ натуральному аромату Фіалокъ— Для прона принято 
строеніе 

он, сн. 


с 

А. 

НС Ьи.снси.со.сн.,, 

ІІ ! 

НС с и.с к, 

\у 

сщ 

которое отличается отъ строенія іоноиа только положеніемъ двойной 
СВЯ 5 Л. 

Солгтондныя соедггенія. 

Мвогозначішя галоидныя пропвподпык метана• 

150 . Галоидныя соединенія, которыя пропэводятся отъ насы¬ 
щенныхъ углеводородовъ черезъ замѣщеніе одного водорода галоидомъ, 
галоидные алкилы, разсмотрѣны были въ 68. Теперь намъ предстоитъ 
разсмотрѣть соедпненіл, которыя образуются замѣщеніемъ нѣсколь¬ 
кихъ водородовъ. 

Въ метанѣ всѣ четыре водорода послѣдовательно могутъ быть 
замѣщены непосредственнимь дѣйствіемъ хлора или брома при оодѣй- 
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ствіи солнечнаго свѣта. Іодъ не дѣйствуетъ на тетаиъ (н вообще на 
уатеподороды СпIі•іп^^ 2 Уу фторъ «е реагируетъ очень бурно, даван 
вполнѣ замѣщенное производное. 

Однако этотъ способъ замѣщеніи нельзя нрсддояштн^ какъ прак- 
тинеекій путь для приготовленія соединеній ОІІХ^ лля СХ^ 

Для этой Шип исходятъ изъ трсхгалоішнлхъ соединеній, легко по¬ 
лучаемыхъ іжымъ путемъ; они могутъ быть переведены^ съ одной 
стороны^ дальнѣйшимъ хлорирован іем7> пли бромированіемъ въ четы¬ 
ре ххл о р истый м четырехбромИстый углеродъ, оъ другой стороны, 
возстановиеніем'ь — въ дву галоидныя проп анодныя метана. Соединенія 
С//Х^ обладаіогь важны ми для медиа ины свойствам и, а поэтому гото¬ 
вится въ круппьехъ размѣрахъ. 

Хлороформъ, ОНСI.^. 

151. Это соединеніе добывается перегонкой съ хлор* 

пой пэвестыо. Предполагаютъ, что одновременно хлорирующее іі окпе- 
ляюшее дѣйствіе послѣдней превращаетъ алкоголь въ альдегидъ, ко¬ 
торый потомъ переходитъ въ трпхлоральдегндъ, хлораль, ССІ^.СНО. 
Это соедииеігіе расщепляется основаніемъ, въ данномъ случаѣ известью 
хлорной іізвесуи^ на хлороформъ и муравьиную кислоту (см. 204). 

Хлороформъ есть жидкость, плавящапок при—70^, п кяпящая 
при 61®^ уд. в. 1.498 при 15®. Онъ обладаетъ сноеобразнымъ запа¬ 
хомъ, оладковатыасъ вкусомъ іі въ водѣ мало растворимъ. При про- 
доджістельыомъ вдыханіи онъ производитъ безсознательное состояніе, 
почему употребляется въ качествѣ анэстезпрующаго средства прп 
хирургическихъ операдіяхъ. 

Нельзя цртізпать его соворшеішо безопасньріъ. Несмотря на громадный 
опытъ, накоиивіиіГіся при употребленіи хлороформа для указапной цѣли, еще 
встрѣчаются время отъ времепи смертельные случаи отъ хлор о фор мойнаго нар¬ 
коза. Поэтому въ пос.тВдиІе годы опять прпыятъ въ качествѣ усыпляющаго 
средства офиръ, іспторыГг. повплпмому, влечетъ меньше опасности, а также 
имѣетъ менѣе педріятпыя послѣдствія. 

Хлороформъ—довольно непрочное соединеніе. Подъ вліяніемъ 
свѣта и воздуха изъ него образуется хлоръ, со.іяйая ішелота и хлор¬ 
окись углерода СОСІ^. (Послѣдняя образуется также оі'Ъ соарпвос* 
новенія хлороформа съ огнемъ). Прибавляя немного алкоголя(10%) и 
сохраняя въ непрозрачныхъ стклянкахъ^ можно значательно ограничить 
указанное разложеніе. Это предохраняющее дѣйствіе алкоголя, по всей 
вѣроятности, нужно приписать тому обстоятельству, что онъ сейчасъ 
же соединяется съ продуктами разложенія хлороформа и тѣмъ пре¬ 
пятствуетъ каталитически ускораюшему ихъ дѣйствію на процессъ^ 
разложенія. Галоидные атомы хлорОФОрма доступны двойному разло¬ 
женію; съ алкоголятомъ натрія, напримѣръ, образуется этиловый 
ЭФПръ ортомуравьиной кислоты: 

О. С., СЩОС^Щ\ + ЗіѴаСТ. 

Муравьиная кислота сама можетъ быть получена изъ хлороформа 
дѣйствіемъ щелочей; допускаюгъ, что прк этомъ въ качествѣ проме- 



ікуточііаго продукта появлкетса неизвѣстная орто му равнина я кислота. 
Впрочемъ, при употребленіи 40% калійной щелочи пыдѣляеті^н 

Окись угдеро,^а; можетъ быть, при этомъ образуется (яіачала, какъ 
промежуточный продуктъ, хлорметшенъ СС/з. 

Прп пагрѣпапіп съ амміакомъ и небольшимъ количествомъ алко¬ 
гольнаго калл три атома хлора замѣщаются азотомъ и въ результатѣ 
при этомъ получается ціанистый калій. Образованіе пзотттрпловъ 
изъ хлороформа, алкогольнаго кали іі иервимныхъ аминовъ уже раз¬ 
смотрѣно въ 84. 

При обработкѣ хлоро^юрма і; о п цен три ров а на о Л азотной кислотой ого водо¬ 
родъ зам'іииаетси груипоЛ нитро; обраауетси СС\КОа, о:ао}ші<кхп(Н‘ь, структуі)а 
котораго вытекаетъ изъ тоі*о, что при возстановлеимі оиъ даетъ гласнымъ об ра* 
эомъ метпліімпііъ- Хлориикр ивъ представ. гнетъ жидкость съ крайне иопріятнымъ 
запахомъ. Обыкяоведио готовятъ его дестилляціеП пикриновой кислоты съ 
хлорной известью. 

Хлористый мшилен\ оС\\*^ьу^тся изъ хлороі^юрма возсхяііовлсспемъ 

ципкомъ и СОЛ я и ой кііс.тотой въ алкогольиомъ растворѣ; жидкость съ точкой 
кипѣнія ЧО** и уд. вѣсъ 1.337. 

Теіі іралл ормст а ич» , С (Чі , Об ы к и о в с и н о паз ы в а отсм и оты р е х х л ор 11 сг і.і аі ъ угле¬ 
родомъ. пату чается дѣйствіемъ хлора па хлороформъ тел и па сѣри истый угле¬ 
родъ; онъ—также лиглпостъ, киияіцая 76® и имі.юіцпа уд. вѣсъ 1,593 ирп 20®. 
При ппгрѣзаніи съ большимъ количестиомъ воды до 250® образуотся 1^0? и (’Оп. 

Какъ видно, эти с'оодтшеиін всѣ имѣютъ высокій уд. вѣсъ. У ап ало тач¬ 
ныхъ бромистыхъ п іодистыхъ еосдипеиіИ от, ещо лыпіе. 

Вромоірорми, ОЯВг^, готовит сл яип логично х.чороформу. Точка и.’іавлоиіл 
Н-7,8®, т- кпцѣнія 151® уд. вѣсъ 2.904 при 15®. Онъ имѣетъ торчаистптічоскоо 
примѣненіе. 

[ГлІодОФОрмъ. 

152. Это важное вешоетво получается также изъ алноголп, 
обработкой его іодомъ а КОЫ иди Промежуточный продуктъ 

С^^.СМО>, который соотвѣтствовалъ бы таковому же при прпготопле- 
ніп хлороформа, не удалось изолировать. 

Вмѣсто алкоголъ, въ качествѣ исходнаго матеріа.та л.’си тсхпіічссісаго 
прііготов.іеиія іодо форм а (а также х.'іороф»орма), той ерь часто уиотроб.тяк.тъ бо* 
лѣе дешевый ацегоиъ. 

Іолоформъ въ настоящее время готовятъ также э л ектро.ч из омъ. Для этого 
примѣн.яютъ растворъ, содержащій въ 400 куб. с. 60 гр. X^, 20 гр. соды п 
80 к. с. алкоголя; тѳмоѳратуру держатъ 60—65®. При электролизѣ этого раствора 
на анодѣ выдѣляется свободный іодъ, таігъ что въ такомъ случаѣ имѣютъ вмѣ¬ 
стѣ алкоголѣ; ЯдООз и іодъ, какъ это и требуется для ириготовлевія іодоформа. По 
Этому способу можно ц рев рати ть въ іодоформъ около 30®/о іода, содержащагося 
во взятомъ іо ди стомъ каліѣ. Остальной іодъ находятъ отчасти въ видѣ іолпо- 
ватокислаго ііалія. Впрочемъ, образоваиіе іодиоватокислаго калія можно зна¬ 
чительно ограничить, если катодъ, в а которомъ образуется ѣдкое кали, окру¬ 
жить поргаиентлой буііагоЛ, и тѣмъ задор аса'гь реакцію ѣдкаго кали ыа обра¬ 
зующійся на анодѣ свободный Іодъ. 

Іодо формъ—твердое тѣ.іо; оиъ образуетъ желтыя гексагональныя 
пластинки, обладаетъ своеобразпымъ ^шаФраынымъ^^ запахомъ, очень 
легко сублпмируетоа и ллавитсн при І19®. 

Вслѣдствіе тавихъ характерныхъ свойствъ іодоФОрма, образованіе 
его часто примѣннется для открытія алкоголя. Однако^ при этомъ нужно 
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принять во внішаніѳ, что и различный другія вещества даютъ іодо¬ 
фо рмгь лр[і таюіхъ же условіяхъ, напримѣръ, альдегидъ, ацетонъ п 
др., вообще вещеотна, содержащія группу СТТ>^.С. связанную съ инсло- 
родомъ. Для производства МоформештХ реакціи къ жидкости, испы- 
тываеыой на алкоголь, прибавляютъ сперва іода іі затѣмъ осторожно 
столько ѣдкаго кали, чтобы окраска іода какъ разъ исчезла. Еслп 
присутствуетъ много алкоголя, то сразу образуется желтый осадокъ 
іодоФорма, въ случаѣ слѣдовъ, осадокъ появляется спустя только нѣко¬ 
торое время. Съ помощью дтой реакціи можно было обнаружить слТ»ды 
алкоголя лъ колодезной и дождевой водѣ. Находягційся здѣсь алкоголь 
необходимо, впрочемъ, предварительно по возможности сѵонцентрн- 
ровать повтО])ііоп дробной дестцлляціей, собирая каждый разъ первый 
погонъ. 

Іодсформъ пяхолитъ примѣненіе въ хирургіи, какъ антпсоятпчсскос орел- 
ство. Впрочемъ, замѣпатслыю, чхо самъ онъ не посредствен и о пе убиваетъ бак¬ 
теріи, ыо ого поздѣЯствіо па микроорганизмы сказывается благодаря прелше- 
сі'вуіоіцѳму разложоніш, нторос ц рои сходитъ всаѣдсгвіо фер.меитатнБпаго дѣй¬ 
ствія секретовъ ранъ при содѣйствіи теп .лоты тѣла. 

Мистъгй метиленъ получается возезтаповленіемъ іодо Форма іодп- 
стымъ водородомъ и ФосФОромъ (регенерированіе ТЬТ, саі. 20}. 

Онъ представляетъ собой жидкость съ особенно высокимъ уд. 
вѣсомъ, именно 3.292 прп 18®.. 


II. Гадопдііыіі ііроизводиыя гоаіо.іоговъ метана. 

153. Возможность существованія очень многихъ пзомеронъ у га¬ 
лоидныхъ производныхъ гомологовъ метана очевидна. Если, напри¬ 
мѣръ, въ нормальномъ пситапѣ три водорода замѣшаются хлоромъ, 
то замѣщеніе молютъ происходить пли въ одной изъ метельныхъ 
группъ, или два атома хлора могутъ замѣщать водородъ оіетпленовой 
группы, а третій атомъ Сі — какой-нибудь шюй водородъ въ молекулѣ; 
затѣмъ трп СІ можно связать еъ тремя различными углеродами п т. д. 

Для нѣкоторыхъ отиосяпигхея сюда галоидныхъ соединеній спо¬ 
собы приготовленія уже указаны; такъ, соединенія типа С„ /Ізя-і-ьС^ЙГХ^, 
полу ч ают с я дѣй ств іе м ъ на ал ь д е гиды; Ср Л' 2 р-\- 1 . С Лг/у+і 

образуются при дѣйствіи РСІ^ на кетоны. Соединенія, въ которыхъ 
два галоидныхъ атома связаны съ сосѣдынмп углеродами, получаются 
присоединеніемъ галоида къ углеводородамъ Сл й* 2 «; соединенія съ 4 га¬ 
лоидными атомами, п притомъ такія, что у двухъ сосѣдппхъ углеро¬ 
довъ стоитъ по 2 галоида, получаются прііеоедппеніемъ галовда въ 
углеводородамъ съ тройной связью, наконецъ, г ал о иды ын соединенія типа 

Ср II 2^,+хвх.а&'х.а:Я2..сях.с'ях.с«,Я2,,,+1 

образуются пріісоединеиіемъ галоида къ углеводородамъ со¬ 

держащимъ двѣ двойныя 15ВЯЗП л т. д. 

Соедиыеыія, богатыя галоидами, вообще могутъ получаться та¬ 
кимъ образомъ, что походятъ пзъ насыщенныхъ углеводородовъ, въ 
коіюрыхъ одинъ водородъ замѣшаютъ галоидомъ и затѣмъ отшволя- 
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ЮТ'Ь іГХ съ помогцью алкогольнаго ѣдкаго налп. К.ъ полученному 
углеводороду С„ пріісоѳдпняюта галоидъ, снова отщеплнютъ ИХ^ 
опять аріісоедпняютъ галоидъ и т. д., напримѣръ: 

ОЯ,Ш,—>СЯ.,.СЫ.,СІ—>т^:СЕ.^^^ 

—>СНСІ: >С77Сг,.СЯ2С'/-^Сет.:СЯ,—> 

—^ССІ^. СЕ.С1—>ССІ^: СНСІ^ССІ^. СНСІ^-^ 

^^ССІу ССІ^-^ССІ,. СС!^. 

Другой общій методъ прпготоллешп бром петы хъ соединеній, даы- 
иьій В. Мейеромъ, основанъ на прямомъ дѣйствіи брома на угле* 
Б о до роды С„ Яо/г-гЗ прпсутствіи иббольшого нолпчсстла безводнаго 
бррііиаго »иелѣза или, еще проще,•^желѣзной проволоки. 

По атому методу замѣщеніе иротекаеі'ъ такъ, что каяхдый угле¬ 
родъ пормальной цѣпа связываетъ только одинъ пай брома. Изъ 
П“Проаана, ыаізрішѣръ, образуется СЯВг. СЯ^Вг; такая ѣор* 

муда БЫтекаеіть на основаніи тождества указаннаго соедпиеніа съ про¬ 
дуктомъ прнсоедиііеиія брома къ бромистому а.тлгілу, СН. 2 :СН.СИ.^Ві\ 
трибромгпдрпномъ. 

Если въ какомъ-л пб о углеводородѣ Яг „ 4-2 уже много в о дород¬ 
ныхъ атомовъ замѣщено хлоромъ пли бромомъ^ то ііевоамоящо замѣ¬ 
щать еще больше водородовъ прямымъ дѣйствіемъ галокдл. Такъ, 
напрпмѣрь, хлоръ не дѣйствуетъ на пентахдорэтапъ, однако замѣ¬ 
щеніе идетъ легко, еслп прибавить немного хлористаго алюминія. 
Сначала ЛЮІ:^ отщепляетъ НХ\ пентахлоретанъ даетъ съ ЛІСІ^ те- 
трахлорэтилеиъ, а потомъ на счетъ образующейся двойной связи про¬ 
пс ходитъ арлсоединеніе галоида; такимъ образомъ, въ результатѣ въ 
данномъ случаѣ имѣемъ гевсахлорэтаиъ. 

154. Соединенія въ которыхъ галоид'ь сцѣпленъ съ коиечгшмъ 
углеродомъ, обозначаютъ са\ галоиды при другихъ углеродныхъ атомахъ 
черезъ а, и т. д. Иапрдмѣръ, СЕ,,Вг.0Н4.СІІ.^Вг о • 
пропанъ; СН.^.С1[Вг.СН^Бг — со . а-дпбромпропаыъ. 

Изъ многочисленныхъ извѣетиыхъ соединеній утой группы мы 
разсмотримъ лишь немногія. 

^омгктый ѳтіиечг упогребяяется часто при синтезахъ; затѣмъ служитъ 
растворителемъ,* онъ получается прону скак Іемъ этилена (125) въ бромъ, который 
(во ггзбѣжаніе потери брома) покрываютъ слоемъ воды. Ѳт>ілепъ поглощается 
очень легко. Вромнетмй ятиленъ—безцвѣтная ленд кость съ пріятнымъ запахомъ. 
Прн+8 затвердѣваетъ; т. к. 131 ® уд. в. 2.189 прп 15®. 

^^м)ристый ѳттшнъ' СЖ^СІ.СМ. 2^1 носитъ названіе масла юлландскіш, хи- 
микозъ, потому что въ конігѣ І8 го столѣтія его приготовили изъ этилена 
и хлора Оеітап, Воо.(1і, Раеіз ѵап Трооз1\у|зк и Ьац>ѵвгѳп- 
ЬигсЬ. Онъ представ.хнегъ собой жидіадсть, кипящую при 84.9®, съ уд. в. 
1.2$ при о®. 

77ерхмр9такъ, СаС?^, образуется прямымъ соединеяіомъ углерода съ хло¬ 
ромъ, если поддерживать си.іьнз'ю вольтову дугу между угольными остріями 
въ атмосферѣ хлора. 

]^ромиотьій триметилекъ^ СЕ 2 Вк.СВ' 2 .СМ^Ъг,(( 0 ‘{ 1 )*‘ЛиСромп.ройлнъ). Это ве¬ 
щество пграетъ нѣкоторую роль при синтезахъ; получается при сое дине піемъ 
ЯВ* къ бромистому аллилу, ОЯ^'СИ.ОЯ^Вт (игъ аллиловаго алкоголя). На 
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ооповаиіп этого слог, о ба ирігготоплепія ііожло бы .'іо бы придать ему структуру 
СВ.^.СИЪі\ОЩВг. Один ко съ такого слутаіі оиг долженъ быть голсдоствсн' 
дымъ съ продуктомъ П|ПісоедпгіеііІя брома къ яропилопу ѴЛ<^.СЕ\ОЛ.у Но тлкъ 
ішгь этого п'М’Ъ, то бромистому тримотіілекі'- при II ал л ежатъ указлцщш струк¬ 
тура. Бромистый триметіміопъ—жидкость, ісішящая при Ібб**: уд. в. 1.974 при ]7^. 


ІИ. Мисгоатоатыс ллкого.іи. 


155. Бели нѣсколько водородопъ насыщеннаго углеводорода за¬ 
мѣщено гидроксиломъ, то въ такомъ слутаъ* возможны два случая: или 
нѣсколько гидроксильныхъ группъ связаны съ однимъ углеродомъ, 
или каждая группа ОІі находится при отдѣльномъ углеродѣ. Образо¬ 


ваніе соедпиеній перваго рода с.т]^дуетъ ожидать прн замѣнѣ галон- 
дов'д въ соединеніяхъ Е.СЛХ,^^ ІіХ'Х.уВ’ на гидроксилъ. 

Но если попытаться добыть пхъ этігмъ п у тешъ, сначала реагируя 
иа такія гилоидпып соединенія уксуснокислымъ серебромъ, а натѣліъ 
омыл я я образовавшіеся продукты (126), то оказывается, что^ хотя 


ЭФпры уксуснон ПНС.ЗОТЫ, какъ 


легко и 


даже прочны, однако при омыдеіин нхъ оброзуется не алкоголь 
ОІІ,,(ОІТ)^^ і !0 вслѣдствіе отщепленія одного моля водьц альдегидъ. 
Затѣмъ, если обработать а,ікоголятомъ натрія соединенія съ Формулой 
Л.О‘С/у, то подучается ортоэфѵрг 1і.С(ОС,^Н.\\ но нри омыленіи его 
не образуется Е.С[()Н)^, авсдѣдствіе отщепленія воды соотвѣтствующая 

кислота. ЭФРфы двухзначныхъ соединеній, въ род'Ь СН^.СН 


извѣстны; вто-~ацетали (113); при омыленіи ихъ получается не 
Е.СВ(ОН).,, но альдегидъ. Отсюда вытекаетъ, что соединенія болѣе 
чѣмъ съ однѵ.чь гидроксиломъ при одномъ и томъ же атомѣ углерода — 
непостоянны, ІСоаднѣе, впрочемъ, мы увидимъ, ^гто въ нѣкоторыхъ- 
немногихъ случаяхъ такія соединенія удается получить. 

Соединенія съ нѣоколькнмя гидроксилам п, но лишь но одному у 
каждаго углерода, извѣстны въ большомъ числѣ. Нѣкоторыя изъ нихъ 
придется описать болѣе подробно. 


1. Гл и коли [двухатомные (двухзначные) ал к о г о л и]. 

15Ѳ. Эти соединенія образуются аналогично одиоатоаінымъ алко¬ 
голя мъ ивъ соотвѣтстзуіошихъ галоидныхъ соединеній, напримѣръ: 

СК,Вг,СІІ^.СЩВг+Ш,0 = СЕ,ОН.СШ.Ш.ОН'^2НВг. 

бромистыя трцліоти.теаъ тріімбі'и.іезгликиль. 

Обмѣнъ галоида на підрокснлъ можно произвести съ помошью уксусно¬ 
кислаго серебра или щелочей ц дослѣдующимъ омыленіемъ образовавшагося 
••^фира или кипяченіемъ съ растворомъ соды, или съ водой іі окисью свипца. 

Гаияоли типа К.СНОН.СШШ.Е^ въ воторыхъ гпдровспл-содер¬ 
жащіе углеродные атомы непосредственно связаны другъ съ другомъ, 
образуются изъ олефиновъ или аредварлтедьнымъ присоединеніемъ В#: 
пли прямымъ присоединеніемъ двухъ ОН^ что можно пропзвестп осто- 
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рожны МТ) 01? пеленгамъ С'Ь помощью хамелеона. Тарамъ об раз омѣ, изъ 
отплеыа получается глш^ль\ 

сщ=СЕ.-\-Нг0^о снлш-сі-ит. 


Другой оаосоОъ ігриготовлопія гл икс лей этого г и и л состоитъ въ воастаііо- 
влстип кето ИОВ ъ. Этого можно достичь дѣйствіемъ натрія въ водномъ растворѣ 
иди лучше электролизомъ. Ацетопъ лаетъ «пппконг (см. тше), л ^икжв изоиро- 
піновый алкоголь СЛ^.СНОЛ.СІІ.^. Образованіе віорнчпьіхъ аліеоголой устра¬ 
няется при методѣ приготовлонія тіѵіакоаовъ, т. е. вощеотвъ съ обіцей форму¬ 
лой ВлС.(ОЛ).С{ОН).СВ<^ изъ альдегидовъ или ксгоповъ, что основывается 
па дѣйствіи амяльгямм магнія. Если растворить, нап|)., въ сухомъ адетонѣ ири- 
близнте.ііьпо ЮѴо сулемы п въ такой растворъ ио:^гЬспгть лоиту магнія, то обра- 
3 у етс л ам а л і, г іі м а і п гп і л, к от о ая дЪй ству стт, п а а ц етопч. с л ѣ дую и ? іі м ъ о іір аз о мъ : 


2СЩ.С0.СЩ+ВІд 


СЕ, 

СЕ 


С- 


С 
I 

О.Мд.О 


уел,, 

\СЛ, 


Эгогь продуктъ ирисоодпненія разлагается водой съ образованіемъ пи¬ 
на коза: 



О. ѣід. О 


1^^С(ОІГ).С(ОЩ^^1^+тдО. 

ПіІНчаіСОПЪ 


ТІиаат.'опъ при перегопкѣ съ разволоішойсърпоП кислотой протор пѣвастъ 
въ высшей стоііспіі зам ьчатѳиыіос пптрамолвкуляриос ыроіі|тщеиіе въ такъ ші- 
зываемой шпаколппъ, что можно объяспитъ псромѣпоЛ мѣста ггглроксила п ме- 
тпиьыой группы: 

/СЕ, ' уІІ\0 

(СЕ,\/\ОЩХ^^СТІ,—> (СЛ,),Х\С^\6Н^Е,0 = (СЛ,),.С.СО.СЛ,. 
іиіпакоыъ \0Я ^ С'Яз пиипколит, 


Относительно структуры дпнаколина можно закліючить между прочимъ 
со синтезу есю изъ хлор ангидрида тримсталуксусиой кислоты С(0Е,\.С001 и 
цпвкмѳтпла (109,4). 

Г дико л и представляютъ собой большей частью і^стыя безцвѣтныя 
жидкостя съ сладкпмъ вкусомъ; отсюда их^ь назнаіііе (отъ уХѵхѵ^, слад¬ 
кій). Точка ішиѣнія и удѣльный вѣсъ ихъ значительно выше, чѣмъ у 
однозначныхъ алко го лей съ тѣмъ же оаыымъ числомъ углеродовъ. 
Такъ^ напримѣръ, глпполь- кипитъ 197.5®, этиловый алкоголь 78®, уд. 
вѣсъ г.школя 1.128 (при О®), а этиловаго алкоголя 0.806 (при О®). 

Гидроксилы гл и колей обиаружргоаіотъ совершенно то же самое 
ОТЕОшевіе, что п гидроксилъ одкоаначныхъ ал в оголей: замѣщаются 
галоидомъ^ образуютъ простые н сложные ЭФиры, алкоголяты, окисля¬ 
ются въ альдегиды и кислоты, если только гидроксилъ находится въ 
первичномъ иѳложенш.* 

Указанныя реакціи могутъ распространяться какъ на одну, такъ 
п иа обѣ гидроксильныя группы; извѣстны, напримѣръ, такія тѣла, 
какъ СН^ОН.СП^СІ —хлоргидрпнъ гликоля; СН. 2 ОѴ^Н^.СЩОН — моио- 
ЗТ0ЛОВЫЙ ЗФпръ гликоля, СН^ОО^Щ.СН^ОС^Ж ^ —дпэтімовый ЭФиръ гли¬ 
коля и др. Но н'Ввоторыми свойствами глико ли обязаны присутствію 
двухъ гидроксидовъ', такова, напримѣръ, свойство образовать анги¬ 
дриды. Первый членъ, гликоль СЗ^ОН —‘ СЩОН не можетъ прямо 
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отщеплпть воды; соединеніе подучается тоіько такимъ обра¬ 

зомъ^ что одну гидроксильную группу пам'Ыцаютъ СІ н затѣмъ отще- 
пляібгь НО: 

СЛ^СІ СИ.. ' 

I —Я67 = I ”N0. 

СН/)Н СИ/ 

хлорг!ідрі;н’ь і‘Лііколя оісіісь эгилеца 

Дли итого апгпдрида, ошса этилена^ признаютъ вышеуісазаііную 
структуру, потому что при дѣйствіи Р(Лх онъ даетъ хлористый эти 
ленъ, при чеыъ атомъ кислорода замѣщается двумя атомами хлора. 

СИ, 

Если бы онъ Ийіѣдъ'Д[)угѴіо структуру || (которая, всрочемъ. а рѵіогі 

сноп 

гиеиѣе вѣроятна 13Ѳ>, то дѣйствіе пятихлорпстаго ФОсФора должно было 
бы приводить к'ь иному соединенію. 

Нѣкоторые высшіе гомологи гликоля, глдронсилы которыхъ уда¬ 
лены другъ от*ъ друга на 4 іілп 5 атомовъ углерода, даютъ ангидри¬ 
ды, которымъ ирітпоываготъ структуру, аиалогичаую окиси этилена. 

У высшихъ гомологовъ ОКИ СП этилена, о которыхъ только что 
была рѣчь, Способность къ присоединенію воды значительно ослаб¬ 
ляется. 

2. Трехатомііыеалкоголп. ^ 

157. Главный представитель этого класса есть гАиг^е}^)шь 
С.^Н^[ОНУу Ва основаніи 75ышепрпведениапэ правила, по которому двѣ 
гидроксильныя группы не могутъ находпться про одномъ углеродѣ, 
глицерину можно приписать только слѣдующее строеніе: 

СЯо ОН. СНОП. СН, ОН. 

Это строеніе въ дальнѣйшемъ подтверждается слѣдую од ими дока¬ 
зательствами: а) при бстороятомъ окисіеыіп аллиловаго алкоголя 
съ помощью КМпОі^ па мѣстѣ двойной связи присоединяются двѣ 
группы ОН: 

СНі.СН. СВ., ОЯ—>СЯ, ОЙ.СНОН. СЩОН. 

Ь) При осторожномъ овдслеиіи глицерина С^Я^Од сначала обра¬ 
зуется ілииергіновая ісислота такъ же, какъ изъ этиловаго алкоголя — 
уксусная кпсло'і'а слѣдовательно., въ готцеринѣ должна быть 

группа —СЯ^ОЯ. При дальнѣйшемъ окисленіи гляцерішовой кислоты 
образуется тартропотл шелотп.^ вначптъ, опять два Я за¬ 

мѣшаются О съ образованіеагъ новой карбоксильной группы. Отсюда 
выходитъ, что въ молекулѣ должны находиться двѣ группы— СН^ОШ. 
Поэтому структура глицерина бы зга бы СЩОЩСН^О^СНОН; При- 
вимая во внпыаніе, что тартроновая кислота С00Н(СН^0')б0 ОН еще 
обладаетъ алкогольными свойстваии, группѣ СН^О въ ней должна 
принадлежать структура ^ СЯОЯ. Поэтому мы въ правѣ п въ глине- 
рывѣ допустить для той же группы—СЯ^О структуру^б’ЯОЯ; атпмъ 
дО'Казываетея выше пропев еденная конституціонная Формула. 
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е) Да.іьніи1иіее домзательотпо лъ пользу этого составляетъ об])а- 
зоваиіе гЛііцеріша пэъ трпбромгпдрпна (153). 

І’лцдерпыъ предстап.інетъ собой иасл пнистую жі ад ость сдад«аго 
внуса^ отсюда его наявакіе сладкій); онъ бей цвѣтемъ, вес'ьма 

гісгроскопііченъ, во всѣхъ отношеніяхъ смѣшивается съ водой и алко¬ 
големъ, въ ЭФіфѣ нерастворимъ. Если только глпцсрпиъ за'стясрдѣ- 
ваетъ, то образовавшіеся кристаллы снопа гілапятсл лишь ври + І7'\ 
Точка кипѣнія леянітъ пріг 2Р0®, уд. вѣсъ 1.265 при Его хпыи* 

ческое отношеніе ппо.лтіѣ опрсдѣляеп‘Сл тройной алкогольной Функціей. 
Такнмъ образомъ, онъ даетъ три ЭФнра, смотри по тому, расііростра- 
няеічія лп этерііФпнація на одну, двѣ или три гпдрокспльиыя группы. 

Такъ какъ г.'шпэрняъ к граетъ весьма ваясную роЛь въ оргаііизовавноП 
природѣ, іѵСПѵъ состаппая часть жкровт», то стііітезъ его ііаъ элемеитопъ насѣлъ 
важное аначеіпѳ. Это достигнуто Ф р п д е л о м ъ н Сильва слѣдующимъ пу¬ 
темъ. Они исходил н изъ уксусяоП кислоты, которая можетъ быть спитознро- 
вана изъ з ломе стонъ нв сколькими м стола мн (>інир., я цотил онь-Ьо-'* ь де- 
гидъ 132, откуда окггслепіемъ образуется уксусная кислота). Уксусная кислота, 
ирн сухой перегонкѣ ея ка:'іі.пІовой оолп даетъ ацетон'ь. который возстпаовле- 
ніемъ былъ переведенъ въ изоироапловый алкоголь. Послѣдній путемъ отще* 
иледіія воды ні»сврагцепъ въ иропилонъг а атогъ [гослѣдній пе|ірзъ прпсоедіг* 
попіе хлора давалъ хлористый пропиленъ, который при обработкѣ хлористымъ 
іоломъ былъ переведет, въ трихлоргилрит.. Наконецъ, иагрѣпаніемъ послѣд¬ 
няго сосдпнопія съ ВО.ТОІІ въ результатѣ і:олупеиъ глицеринъ: 

СЩ.СОМ —-> СН^.СО.ОИ-^. —•> СН.^.СГ!ОНХ'Щ —•> СЫ. —•> 

уксус пая к. ицегоиь і-иргшил(ш. гит ко голь и рои идолъ 

ОН^. (Ж2. С СЩ СІ СИ 02. ('Щ 01 —>• СЩОИ. С НО И. С*Яо ОЛ . 

хлорист. проиилснъ три.ѵлоргіідрииъ глицеринъ. 

158 . Изъ гдпцерііна можно приготовить уаздичныя соедипенія, 
которыя пиьпіъ путемъ трудно подучаются. Таковы, аллплошй адко- 
голь, іо д истый а-ілидъ, акролеинъ и і од истый изопропилъ. 

Аллхиошй алкоголь получаетсн, если растворилъ щавелевую ки¬ 
слоту въ глицеринѣ и смѣсь нагрѣвать. Прп атомъ сперва образуется 
одыозашѣщеиный мурапьпиый аонфъ глицерина, моиоформинъ: 

И 

СНШ.ОЕОН.СН.ОСО пли СЯ.Ш.СИ 

” • гг 


•гакъ какъ щавелевая ппслста прл указанныхъ условіяхъ отщепляетъ 
молекулу СОд, отчего получается муравьиная кислота: '^СОЩТІ — СООЕ^ 
которая сейчасъ же образуетъ еъ глицериномъ названный эФпръ. 

Болѣе сильное нагрѣй а ніе вызываетъ распщнленіе его иа алли¬ 
ловый алкоголь, воду и углекислоту; 


СЕ.ОЕ.СВ 


ОН\СП„\о.ОО\ пли СЩОН.СЕ—СИ„\ОН\ 


Я 


ІО ХЮН 


Іодистый аллхелъ образуется при обработкѣ безводнаго гдппе¬ 
рина іодомъ II ФосФоромъ: 
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сі-и'іоЕ I 

'он 

СЩ ОЕ \ 


Сіи 

СеУ Р(ОИ)^\ 

СЕ.Е 


спи 
с II- I 
ОИ^ .1 


СЕ, 

сн 

СЕ.І. 


Триіодгидрпяъ, который долженъ бы здѣсь получаться, непро¬ 
ченъ; онъ сейчасъ же отщепялетъ ^ 2 , такъ что образуется іодыотый 
аллилъ. 

Акролеинъ образуется пзъ [глсщерина путемъ отщепленія воды 
(съ помоп;ыо КНВО^): 

\ 0Е ~Я 

СЕ„ — а—СЕОЕ-, 

ОН ~ ~к \ 


поэтому долж’енъ былъ бы подучаться СЩ — С^ СНОН^ который, 
впрочемъ, сейчасъ же переходятъ въ акролеинъ (ІЗѲ). 

Іодгістый ішпропияъ образуется пв’ь смѣси глицерина, іода п 
ФОСФора, если къ ней прибавить воды. При этомъ, въ качествѣ иро- 
межу тон наго продукта, получается пропиленъ который, 

на самомъ дѣлѣ, выдѣляется, если нѣтъ достаточнаго количества ИЗ. 

Путемъ присоедииешн НЗ (который образуется изъ іода, фо- 
сФора и воды) получается іодистый изопропилъ; 

= сщ.СЕЗ.ак^. 


Дѣйствіе глпцеріша на щавелевую пііслоту обыкновенно при¬ 
тѣняется для приготовленія мураеышой кислоты (88). Мы только что 
сказали, что при нагрѣванік сдіѣсп названныхъ веществъ выдѣляется 
О Оз, и образуется глицериновый ЭФиръ муравьиной вис лоты. Изъ по¬ 
слѣдняго омыленіемъ образуется муравьиная кпсл от а, и обратно полу¬ 
чается глицеринъ. Это омыленіе весьма цѣлесообразно производить, 
прибавляя новое количество щавелевой кислоты »ри- 

сталдизаціопнал вода которой обусловливаетъ расщепленіе эФира, при 
чемъ муравьиная кислота перегоняется. Но регенерированный при 
8томъ глицерппъ съ вновь прибавленной кислотой опять образуетъ 
моноФорминъ, который отъ новаго прибавленія щавелевой кислоты 
омыляется а т. д., такъ что опредѣленнымъ количествомъ глицерина 
можно перевести въ муравьиную кислоту ыеогракнченвое количество 
щавелевой кислоты. 

159. Въ природѣ глицеринъ встрѣчается въ очень большомъ 
количествѣ въ Формѣ эф дровъ. Жиры а масла представляютъ собой 
триглицерпцовые ЭФпры высшихъ жирныхъ кпслотъ и олеиновой ки¬ 
слоты. Изъ этого матеріала омыленіемъ добывается г ля деранъ и жир¬ 
ныя кпсхоты {91, Юб)- 

Обратно жпры могутъ получаться синтетическп изъ глицерина 
и я^ирныхъ кислотъ, Триотесршсг^ напримѣръ, былъ полученъ нагрѣ- 

Оргайпческм :спмш. 10 
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ваніемъ глпяерпіга съ избыткомъ стеариновой к по доты до 200^, пока 
не переставала выдТылтызя вода. 

Многіе ягпры стаііопятсн прогоіислыми^ т.-е., при сохраненіи въ 
теченіе сродолиаітельиаго вреыенп, пріобрѣтаютъ непріятный опое* 
образный запахъ и вкусъ. 8то обусдовліизастсн окпслиюіипічъ дѣй- 
ствіевіъ воздуха, которое усиливается отъ освѣщенія. Такпаіъ образомъ, 
изъ неігасыщенныхъ а,чіриыхъ кіісдогі* образуются другія кислоты съ 
мснъшпмъ числомъ углеродовъ въ молекулѣ; эти кислоты и обусловли¬ 
ваютъ этотъ непріятный запахъ іі вкусъ. 

160 . І'лііцернпъ употребляется для очень ліноги.хъ технпческихъ 
цѣлей, главнымъ образомъ, для приготовленія аптроглиаерппа. Послѣд¬ 
нее названіе неправильно, таігъ вакъ э'го важное взрывчатое веп^е- 
ство пре детая л легъ собой полный азотнокисяый ЭФпрь гллцерпиа (. 75 ) 

СІГ.О.Ш 
СИ О.^О, 
еялхек, 

а не нлтросоедіінеіііе, потому что при ойсылепіп щелочами онъ даетъ 
глицеринъ п азотнокпелуіо щелочь. 

Нптротлііцерпнъ получаютъ, обрабатывай на холоду глицеринъ 
смѣсью конце атрпровапйой сѣрной п азотной кислоты, въ о а редѣло н- 
ноыъ отношеніи. Если енустя нѣкоторое время пылить смѣсь въ воду, 
то нитроглицеринъ отдѣляется въ впдѣ тяжелой масхтннпстон жидкости, 
которую можно очпстнть промываніемъ водой. Въ соперихеино чистомъ 
состояніи нптроглішеринъ самъ собой не взрываетъ. Онъ имѣетъ сла¬ 
бый запахъ, вызьтвающіЙ головную боль. 

Жидкій аатрогдицерпяъ не годится лля те.кпичѳскаго примѣооіпя. По¬ 
этому имъ цропишваштъ трепелъ и, такимъ образомъ, иолучамтъ пх^тооГфаз- 
ную масс 5 ’ — дииамшгѵь, который обыкиововво, состоитъ изъ 7;3% шітроглицо- 
рииа и 25% трепела. Растворяя нѣсколько прицеитогъ ко:і.*іодІониоП ваты (см. 
ырп цоллюлезѣ) въ нитроглицеринѣ, получаютъ эластияиую массу (но влѣпс- 
нему виду она нааомииаегь гумми)* озрывнатую желатину, которая имѣетъ 
преимущество передъ динамитомъ, такъ какъ пос.яѣ варьісапія ое оставляетъ 
твердаго остатка. Взрываніе питрогліщерииа совершается очень быстро; поэтому 
онъ вѳ пригоденъ для огнестрѣльнаго оружія, такъ какъ оно пе обладаетъ 
достаточнымъ соаротявленіеиъ къ столь ыгаовенному импульсу. Онъ произво¬ 
дитъ, какъ говорятъ, „бризантное" дѣйствіе. 

В. Четырех- и многоатомные алпогоди. 

ІѲІ. Изъ четырехатоаіныхъ ал к оголей здѣсь слѣдуетъ упомянуть 
$ритргтгг СКуОН. СИОН СЛОН, СЩОЯ\ онъ встрѣчается въ при¬ 
родѣ. При нагрѣваніи этого адпоголя съ іодистыігь водородомъ обра¬ 
зуется 71-вторичный іодпетый бутилъ, СЩ.ОН^.СЛ^.СЛз\ значитъ, 
алкоголь имѣетъ нормальную цѣпь углеродныхъ атомовъ. 

Изъ пятизначныхъ алко голей можно назвать стереоизомерные 
арабитъ и негшетъ. Точно также отереоизомерны шестизначные алко- 
голи дульиишъ и маннитъ оба встрѣчаются въ природѣ. Всѣ 
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он», какъ доказываетъ воэстановлеше іодиотымъ водородомъ, со дер- 
я.’ятъ въ оеби нормальныя аѣан углеродныхъ атомовъ, такъ какъ по¬ 
добно врптрпту^ даютъ нормальные вторичные іодюры. Этп ялкоголн 
можно получить поиусствеийым'ь путемъ, возстановляя соотвѣтствую¬ 
щіе а,іі[>дегнды ил» кетоны. Почему счнт'аіотъ ихъ стереоиэомернывп, 
это будетъ раэъясяено позднѣе (прп сахарахъ). Здѣсь мы удовлетво- 
рсшся лишь заоіѣчапіеиъ, что въ этихъ аяі? ого ляхъ встрѣчаются асии- 
йіетрпческіе углероды, которые въ слѣдующихъ Формулахъ обозначены 
жирнымъ шрифтомъ: СК,ОН.СЕОН.ОШ)Н.СНОН.СЩОН арабитъ, 
ъЬпшчъ\ОН^ОН.С ВОН.СЕОЛ.СЛОН.СНОЯ.СН.^^ОН ^улѣтть^ манігигъ. 

Многоатомггые алкоголи, вообще, обладаютъ овойс'гвомъ препят¬ 
ствовать осажденію солей віѣди, окіині желѣза и другихъ іірп дѣйствіи 
йщлочеЯ. Ыапр»йіѣ]гь, растворъ мѣднаго купороса, къ которому при¬ 
бавленъ глицеринъ, не даетъ осадка окиси мѣди отъ ѣдкаго вал л. У то 
основывается на замѣщеніи гидрокеяльнаго водорода металломъ, вел'Вд- 
ствіе чего образуют растворимыя металлическія соединенія. Таипмъ 
образомъ, [Шслотыы я свойства гидроксила, почти совершенно отсут¬ 
ствующія у однозначныхъ алкоголен, здѣсь зпашітельно успливаются 
блаі'одаря ыаіюпленія въ молекулѣ такихъ группъ. Способность давать 
подобныя металлическія производныя свойственна не только много- 
атомаыиъ алкоголямъ, но также очень многимъ другимъ тѣламъ, со¬ 
держащимъ нѣсколько ги дроксил оиъ. 


Многояначныв ооодхшенія, содоргаи^а галовды, підрексиаъ^ нятро-н 

ашідо-грушШі 


182. Изъ многочисленныхъ, относящихся сюда соединеній мы 
разсмотримъ только нѣкоторыя. Вообще пхъ химическій характеръ 
оиредѣляется тѣмъ, кашп лзъ указанныхъ группъ они содержатъ. 

Соединенія^ заключающія въ себѣ галоидъ п шд^юксиль при одномъ 
я томъ же углеродѣ, непзвѣстны. 

Въ тѣхъ случаяхъ^ гдѣ слѣдовало бы ояѵпдать пхъ образов^я 
сейчасъ же отщепляет ея галоид оводородъ, іі образуются альдегиды я ли 
кетоны. Мы видѣли, впрочемъ, не разъ, что существуютъ производныя 
отъ соедпаеній, которыя сами неизвѣстны, напримѣръ, ортоэФяры (155). 

То же саліое и здѣсь; между тѣмъ какъ соединеніе Д —не¬ 
извѣстно, есть тѣло К — ^ . Это —охлоренные 9фиры. 

Если въ 9ТПЛ0ВЫЙ ЭФпръ при охлая;деша и въ темнотѣ (во ввбѣжаніе 
взрыва) пропускать хлоръ, то водородъ замѣщается хлоромъ; одно- 
замѣщенный продуктъ имѣетъ структуру: СН^.СЩ.О.СНСІ.СЩ^ что 
понятно* на основаніи его разложенія сѣрной васлотой*, именно, при 
этомъ поглощается одинъ моль воды и образуется алкоголь, альдегидъ 
и соляная внелота: 


аа 


сщ.сноі 


л а,щ.он 

он “ 


СЩ.СНО+ИСІ. 

10* 
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Соедгіненія сгь галоидомъ и гі!дрокоііло&[ъ у раэлпчныхъ атойіовъ 
углерода получаются частичнымъ гамѣщспіомъ гидрорснлопъ въ много¬ 
значныхъ алкоголнхъ гаіоісдоімъ. Такія соединенія обозначаютъ вообще 


СІ 

иазвапіемъ шлоидогидртовь. Дихлоршдрмпг глигі^срина^ 

получается при нясыщеніп хлорпсіъшъ водородомъ раствора гліщсрпііа 
въ ледяйоЯ уксусной кислотѣ. Онъ имѣетъ сішвіетричную Формулу 
СЫ.^СиОПОЙ.СН.^СІ^ такъ какъ отлпчаетсн отъ днхлоргидріпіа, полу¬ 
чаемаго прпсоеднненіемъ хлора къ аллиловому, алкоголю, которому 
должна принадлежать Формула СЙОВ.СВОКСЩСЬ. ГГри обработкѣ 
дііхлоргидрііна ѣдкимъ кали образуется ѲішхлоргидршЪу которому при- 
ппсываіотъ структуру СЛ^.СВ.СІІ^СІ. 

\/ 

О 


Дипитросоединеигл съ двумя группами иитро при одномъ угле¬ 
родѣ получаютъ дѣйствіемъ азотпстокцслаго калін на первичныя бром- 
пптросоединенія: 


СЩ . СНВуШ, + КЛО^ = СЯз. СЕ{ЛО^\ + КВѵ. 


Этп первичныя дпніітрососдпиенія обладаютъ характеромъ ітелотъ 
(281), такъ какъ водородъ при углеродѣ^ связанномъ съ нптрогруп- 
памп, очень легко способенъ замѣщаться мета.?ломъ. 

въ которыхъ обѣ амидо-группы связаны съ однимъ 
углеродомъ^ не извѣстны, пап роти въ того, есть такіе, въ которыхъ 
ампдо-группы находятся при различныхъ углеродах'Ь, Нѣкоторыя изъ 
такихъ тѣлъ образуются при гніеніи мяса п т. д.; вмѣстѣ съ другими 
освовныаш веществамп, при этомъ обраауіощіімігси, они носитъ общее 
названіе птомаииовг. Изъ япхъ можно назвать аадааеринь (иеюцамі'і- 
шшсндиамнпъ)^ ЛН,уСІІ.і.{СЩ\.СЕ^.ХНу и путрсс'(шнъ{тетрамеп}н- 
Аснднй.чинъ)^ X В^.СЯл.{ОН.;^\.СН: 2 .'^ Эти соединенія были получены 
спытетпчеспп, и такимъ образомъ выяснилось ихъ строеніе. 

Для синтеза, иапршіѣръ пеытаметилеидиампна, походятъ изъ бро¬ 
мистаго трпметплена Лг.О^/'о.Сі7у-С//о.2?г, который при обработкѣ ціа¬ 
нистымъ каліемъ даетъ х^іаниапът тргш&іпшепъ^ХС.СНп.СН^.СЩ.СХ, 
Это тѣло возстановляетея натріемъ въ кипящемъ алкоголѣ, вслѣдствіе 
чего обѣ ціановыя группы переходятъ въ СЩХЩ (85), слѣдова¬ 
тельно, образуется диаыпнъ: 




Прл нагрѣваніи ерлян окисла го пентамеішендиамина отщепляетс я 
одна молекула амміака, л образуется пиперидинъ^ который обнаружи¬ 
ваетъ свойства насыщеннаго вторившаго амппа. Поэтому (п по другпмъ 
основаніямъ, см. 427) ему придаютъ слѣдующее циклическое строепіе: 

ииаерндішъ. 




ОЕ,~ОЯ„УИ. 


Тетради триаіетіиендп аминъ даютъ при нагрѣваніи аналогичныя 



- 149 - 


соед,іінеаія іуь а амину той цѣпью, одпаио труднѣе, чѣмъ іюптаметнлен- 
дпаатнъ; этіисндііаліинъ подобнаго ^оедпиепіа уже не даетъ. 

Одно 'гѣло, обноорсме/пю алкоголь гі амгпіо^ можно здѣсь упомянуть 
ради его а.пзіологпческаго зпачепіа, пметсо, холин?, ^ очень 

])аспрострапснігый въ жііпогігомъ царствѣ. Ст[»оеиіе его выясняется 
на оегіовапііі сіттеуа изъ трсшетпл амина п о к псп этилена въ водномъ 
растворѣ: 

(ОТ ) ЛГ I ОТ,.ОТ, .СТГ..ОКМН 

\/ =(С?],)Ж ' ■ 

о \оя. 

+ ОІШ 

Хо’іин'Ь являс’гся составной частью очень сложи ыхъ соодіінеаіЯ, лег(,ішгі‘ 
нот, которые находятся въ мозгѣ, яичномъ жеяткѣ, но многихъ ісііслотахъ 
п т. Они ссістонтъ ііяі> глицеринофоЦюриоЯ кислоты, іюторая въ свонхі. гп- 
дроііЧ*ильныхъ груинахъ ѳтернфидпрспаца иальмнтешовоя, стоарнионоЯ и о.іеа- 
коиоЛ ь'пслотнмп, и которая въ остаткѣ фосфорной кислоты заключаетъ связаа- 
лый холнііъ. 

Суіирствуютъ различи ые лоцтипы, вѣроятно, и такіе, но горы© содержатъ 
въ твоей молекулѣ больше, чѣмъ одну изъ назван ныхъ кислотъ. Въ природѣ 
всегда встрѣчасотоя смѣси; при обработкѣ баритовой водой онѣ раегіа лаются па 
холинъ, и аз ванныя жирныя ісцс.тоты и глицерпнофосфораую кис.іоту, Послѣдняя 
оптически дѣятельна, что согласуется съ формулой: 

СЛ^ОП 

СЛОН 

СЛ^О.РОІОІГ)^, 

ьъ которой средпіП углеродъ асимметриченъ. 

Лецитинъ, который также оитичесіш дѣятеленъ, имѣлъ бы въ такомъ 
случаѣ формулу: 

СІІ^ОВ 

I 

I / 

СЦ.0.2Ю 

осп^ащ 

Х(СЯз)з 

(Ей — остатки жирныхъ кислотъ). 

Лецятппы легко растворяются въ алкоголѣ, трудно въ эфирѣ. Какъ съ 
кислотами, такъ и щелочами они даютъ соли, что выражается вышеприведен¬ 
ной структурной формулой. 

ЫнОГООСЕСВЕЬІЯ ІШСДОІЫ. 

Насыщенныя дпухооаовныя бцслофы^ СиНи~ 20 і. 

ІѲЗ. Изъ числа йіыогпхъ изомерныхъ кислотъ С,МьІОООН)^ съ 
различнымъ положеніемъ карбокспльныхъ группъ, которыя могутъ су¬ 
ществовать согласно структурной теоріи, со многимъ причинамъ важ¬ 
ное значеніе имѣютъ прежде всего въ воторыхъ карбоксильныя 
группы находятся прп конечныхъ углеродахъ, ш-ш'-кпелоты (154). По¬ 
этому онѣ пре имуществе ыно должны быть здѣсь разсмотрѣны. 
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Общіе способы образованія явуосиовиыхъ кислотъ тѣ же^ что 
11 у одноосносяыхъ кислотъ. Такъ, оиѣ образуются окислеиіейіъ со¬ 
отвѣтствующихъ глпколеЙ п а льде гп доит, п омыленіемъ дпіштриловъ; 
впрочемъ, для многихъ изъ этихъ кислотъ существуютъ особые спо¬ 
собы иолученіп. 

Физическій п химическія свойства. 

1в4. 8тіі кислоты представляютъ собой хорошо кристаллизую¬ 
щіяся тѣла; члены съ болѣе чѣмъ тремя С-атомаыи могутъ перего¬ 
няться безъ разложенія; однако, вшогіе изъ нпхъ отщеяляютъ воду, 
если дестялляцііо пропзводпть подъ атмосфернымъ давленіемъ. 

Точки плавленія кііс.?отъ разсматриваемаго ряда представляютъ 
ту же особенность, что и у насыщенныхъ жирныхъ кислотъ (87). 
пменво, члены съ че77гиыАіь числомъ углеродовъ пмѣютъ болѣе высо¬ 
кую точку плавленія.^ пеже.іи сосѣдніе члены съ нечетнымъ числомъ 
углеродныхъ атомовъ: 


Названіе. 


Форму-Щ- 


]Цаве левая к. 

М тоновая к. 
Янтарная к*. 

Гл у таро вал к. 
Адипиновая к. 
Л л мел ивовая к-. 
Пробковая к. 
Азолаішовая к. 
Себадппокоя к ' 
Новаидикарбо* { 
новая і:. і 
Дскаметплепдл- 
карболовая к. 
Брасоісювая к. 
До дек аметп леп -1 
дик арб о лов .к .1 


СО..П.СО.?Г 

СОЖСІІ^і.ОО^І 

СОІЩѴЛЛ2.СО.2Н 

СОо2І{<'Нг,)^.СОЛ 

со.щсн1)^.со:н 

СО'Л{СП^)л>ООЛ 

СОіП{СВІ)^ЛЮІП 

С0.2Н(СНХ.С0Л 

со.^іт(сіі:^^.ооін 

СОіТГ{СЩ)^,ООіТГ 

СОЛ СЛ)іі,.00.,П 
оол[Ся: 2 )ц.('о.^и 

СО^Е{СЩ)^^^.СОЛ 


Точка пливл. 


100 вѣо. мастоН воды рас¬ 
творяютъ. 


І8Э® (б ея вод н. 

! 10. 2 

132® 

139.37 

182® 

5.14 

08® 

80. 3 

ІоЗ® 

1.44 

105® 

4. I 

141® 1 

0.142 

107.5® ! 


134.5® 

1 0. 1 


вт>с. части ори 20® 


п 

?1 


15 

V 

п 

•) 

14.5 

г 

« 

»» 

14 

0 

п 

п 

15 

а 


п 

20 

ч 

п 

я 

15.5 

я 

п 

1) 

17 


110 ® 


126® 

112 ® 


123® 


Изъ прилагаемаго графическаго изображенія (черт. 33) точекъ 
плавленія вмѣстѣ съ тѣмъ ясно видно, что точки плавленія четныхъ и 
нечетныхъ рядовъ съ возрастаніемъ числа углеродовъ все болѣе и болѣе 
сближаются между собой. 

Особенность такого же рода обнаружнваеіъ растворимость этихъ 
кислотъ въ водѣ, пакъ это можно эааіѣтить изъ послѣдняго столбца. 
Растворимость кислогь съ нечетнымъ числомъ углеродовъ гораздо 
больше, чѣмъ у кислотъ четнаго ряда и падаетъ (какъ всегда) съ воз¬ 
растаніемъ числа С, какъ въ четномъ, такъ и въ ыечетномъ ряду. 

Щавелевая кислота значительно сильнѣе, чѣмъ выспйе гомологи, 
что вытекаетъ изъ ихъ константъ диссодіаціи. Именно, К составляетъ 
для щавелевой кислоты 10.0^ для малоновой 0.168, для янтарной 
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0.0065; для прочихъ кислотъ эти константы пагнютъ всдгічпны, кото* 
рыл, хотя уменьшаются съ возрастаиіемъ числа углеродовъ, но псе- 
таіис оказываются того же порядка, какъ н у послѣдней лз-ь назван¬ 
ныхъ кислотъ. 



Число С'атомооъ. 

Рис, 33- Точки плавленія кислотъ СпШ2п—204. 

Слѣдовательно, по мѣрѣ того, пакъ карбоксильныя групоы все 
больше удаляются другъ отъ друга, кислоты становятся слабѣе. 


Щавеле БАЯ квелота, 

1Ѳ5. Между іцавелевой п муравьиной кислотой существуеі'Ъ ге¬ 
нетическая <івнзь; моящо получить капъ муравьиную кпелоту пзъ ща¬ 
велевой, такъ п, обратно* щавелевую пзъ ?ауравь[шой. Если быстро 
нагрѣть калійную или натровую соль муравьиной кислоты, то изъ 
сплавленной массы выдѣляется водородъ^ и образуется соотвѣтствую¬ 
щая соль щавелевой кислоты: ' 


КОООіІІ] КООС 


КООС 


П 


КООС 


+ ^а 


Обратный переходъ щавелевой кислоты въ муравьиную, обыч¬ 
ный способъ приготовленія муравьиной кислоты, уже былъ разсмо¬ 
трѣнъ (157). 

Щавелевая кислота часто появляется при окноленіп органиче¬ 
скихъ веществъ азотной кислотой^ такъ, она получается прп нагрѣ- 
ваніи сахара съ пазвапиымъ окислителемъ. Технически она добывается 
сплавленіемъ древесныхъ опилокъ съ ѣдкимъ кали. Какъ побочный 
продукп», при этомъ образуется соль муравьиной кислоты, которая 
при дальнѣйшемъ нагрѣвавіи переходитъ, выдѣляя водородъ, въ соль 
щавелевой пислоты. По охлажденіи сплавленной массы іГ-соль вы¬ 
щелачивается водой, і[ къ этому раствору прибавляютъ известковаго 
молока, отчего осаждается щавелевокислая известь; а пзъ послѣдней 
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дѣйотвіемъ сѣрЕОЙ шіслоты щавелеваа 1 ^т^ло’га выдѣляется в'ъ свобод¬ 
номъ видѣ. 

Другіе споеобтгі аолучекія щавелевой клслоты^ имѣющіе какой- 
либо ч*еоретіічеокІй интересъ, в то—дѣйствіе углештслотьі ыа калій или 
натрій при температурѣ около 360® п оыылеше шана (241). 

Въ ирпродѣ щавелевая кислота встрѣчается въ различныхъ ра¬ 
стеніяхъ, преимущественно въ кйсліщѣ. щавелѣ и т. д. Чаи\в ее 
встрѣчаютъ, ванъ отложеніе въ раотптелвкыхъ клѣткахъ, въ Формѣ 
щавелевокислой извести. Она кристаллизуется съ двумя частицами 
воды, которая начинаетъ медленно выдѣляться около 30“. Безводная 
кислота йіоч<етъ возгоияться ври осторожномъ нагрішаиіп, но если на¬ 
грѣть ее слишкомъ сильно, то она расщепляется на СО^, СО и ЩО. 
То /Ке самое разложеніе настуиае'гъ, если растворъ щавелевокислой 
соли урана выставить на солнечный свѣтъ; тогда замѣчаотоя энергич¬ 
ное выдѣленіе газа, состоящаго изъ СО^-\- СО. Т-й же самые про¬ 
дукты образуются ирп ііагр'ѣваніп щавелевой кислоты съ концентриро¬ 
ванной сѣрной кислотой. Щавелевая кислота весьма легко окисляется; 
окисленіе ея съ помощью марганцовокислаго калія находитъ примѣ¬ 
неніе въ объемномъ анализѣ; одинъ моль щавелевой кислоты требуетъ 
для своего окисленія одпнъ пай кислорода: 

аЯ,Од + О = 2СО, + ІГ,0. 

Изъ солей щавелеиой кислоты растворяются въ водѣ только ще¬ 
лочныя. Какъ двухосновная, щавелевая кислота способна образовать 
кислыя п нейтральпын соли. Извѣстны также соединенія кислой соли 
съ щавелевой кислотой; какъ таковую, можно назвать кисличную соль 
ККС^О^ .Д^Сд0|.2Я!.0. Извѣстны многочпсленщдя двойныя соли ща¬ 
велевой кислоты; пзъ ішхъ большинство содержитъ щелочные ме¬ 
таллы ц растворимо въ водѣ; онѣ примѣняются, напримѣръ, въ электро¬ 
литическомъ анализѣ. 

Изъ числа зтихъ двоі’шыхъ солей СѵТКдуоті, у дом л ну ть ра¬ 

створъ которой вчѣегъ желтый цвѣтъ, и потому содержитъ коміі.тоіі-оітый іоиъ, 
вѣроятао ^ 804 ) 2 !”, потому что самъ Іовъ закиси :келѣэа сообщаетъ раство¬ 
рамъ слабо зеленое окрдшпвапіс. Эта соль обла.дастъ сильной возстаиовляю- 
щей спосоОностыо и употребляется, на*съ фотографическій проявитель. 

Не менѣе важна окисная соль которая, растворяясь въ водѣ, 

даетъ 86 левый растворъ іі поэтому, вѣроятно, содержитъ комплексный іонъ 
. Водный растворъ ел на солвечпомъ свѣту быстро воа станов ляется: 

02^4)3 — “|- 2СО2. 

&*пі>[Ъ свойствомъ пользуются въ плативотнпіи. Именно, есути фотогра¬ 
фическій негативъ по;гожить па бумагу, содержащую указанную двойную же¬ 
лѣзную соль, то въ тѣхъ мѣстахъ, гдѣ подѣйствуетъ свѣті,, происходитъ ваз- 
становленіе. Еслп теперь опустить бумагу въ растворъ илатпвы, то металлъ 
осаждается только въ тѣхъ мѣстахъ, гдѣ образовалась закіісная соль. 

✓ 

Изъ ироызводныхъ щавелевой кислоты можно здѣсь упомянуть 
вристалличесвій диметгьлоѳыіі эфирь (т. пл. 54®), который примѣняется 
для полученія чистаго метиловаго ал кого ля; дѣло въ томъ, что ЭФиръ 
легво очищается кристаллизаціей, и тогда омьіленіѳмъ обратно полу¬ 
чается метиловый алкоголь. Днэтнловый дФиръ—жидкость. Оба ѲФира 
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легио получаются дестиллядіей раствора безводной кислоты въ со- 
о твѣтству ю иі е м ъ ал ко гол ѣ . 

Диампдт. ТГ^2^ОС.С0Ш'І,у^^ океамидг^ представляетъ собой почти 
иерас'і'воргшое въ водѣ^ алкоголѣ л Э4*іірѣ тѣло» которое выдѣляется 
въ кристаллическомъ видѣ при прибавленіи апшіаіса къ раствору ди- 
8 'гиловаго ОФнра. 

Мокоашиды двух основ ныхъ кислотъ носятъ иа^ва.п 1 а амииокислошг. 
Моноаыидъ щавелевой іиюлоты СО?^иі.^.СООН навываетен, слѣдова¬ 
тельно, опсимшіовой кислотой. Она иредставляетъ собой кристалличе¬ 
скую массу, трудно растворимую въ холодной водѣ п нерастворпмую 
въ алкоголѣ. 

ВГияоііовая апедота, 00.^Н>СЩ.V02І^. 

16Ѳ. Структура этой кислоты вытекаетъ ва основаніи синтеза 
изъ хлоруксусиой. Послѣдняя при кгшяченіи съ ціаішсгьшъ каліемъ 
даетъ діапуксуепую кислоту, которая при омыленіи питр ильной группы 
переходитъ въ зіадоиовуго кислоту: 

а (Ж СООЯ 

\^іі,.соон ^ \щ.соов; ^ \щ.соов:. 

Малоновая кислота весьма легко раетворпма въ водѣ (см. таб¬ 
лицу въ 104). Нагрѣтая ыеиного выше своей точки нлавленіЯт она 
отщепляетъ, съ обрааованіешъ уксусной кислоты, одинъ моль 

СООН.СЩІ СОО|Я=СЯз.СООЯ + СО^. 

Опытъ показалъ, что вообще соединенія^ въ которыхъ двѣ карбо' 
кснльньгя группы еел.9аны съ однимъ и тѣмъ же углі^одомъ.^ щпс ногрѣ- 
еаяг«, отгіі^еѵллгопгъ одинъ моль СО^. 

Изъ эФпровъ малоновой кие.іоты ватпкое значеніе пмѣетъ прежде 
всего диѳтиловый эфиръ^ такъ какъ онъ служитъ для многихъ син¬ 
тезовъ. 

Онъ представляетъ собой жидкость съ слабымъ запахомъ, кипя¬ 
щую 198‘'; уд. в. 1.061 прп 15^ При дѣйствіи иатрія выдѣляется во¬ 
дородъ, и образуется твердая ыаооа, такъ сакъ водородъ малоноваго 
Эфира. замѣщается натріемъ. Соедпненіе имѣетъ структуру: 

СООС^Щ 

СнІа 

\ 

сооа,щ, 

которая опредѣляется дѣйствіемъ галоидыа» (іод-) алкиа^ пр» этомъ 
образуется галоидный натрій п эФиръ, копдрш при рмыла^і^аетъ 
гомологи малоновой кислоты, наирсмѣръ; 

С,Е,\Г±т\СЩС00С.,ВІ^\ “ 4- 

Бели вмѣсто одного пая натрія дѣйствовать йаг жалоШ- 

ваг о эФнра двумя наямп, то замѣщаются два оа^. ввоорода. иШ~ 
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томъ въ метпяоиовой групиѣ; дѣло въ томъ, что, если к а образовав¬ 
шееся двунатровое соединеніе реагировать двумя молями іодюра, то 
оба натрія замѣщаются радикалами, іі послѣ омыленія образуется опять 
гомологъ малоновой дпслоты: 

СО,ед СО.,С^Щ 

СТа^ШС.Н, = 2.Ѵпс7+ 'С{СЛ1.Х, . 

СОЛЖ ' С'О^С,К. 

Можно такимъ же образомъ ввести двѣ различны а группы, Если, 
напримѣръ, однонатровое соедипеніе малоноваго вФігра обработать 
сперва іос^истымъ мешиломь. то образуется ооніръ мети л малоновой 
кислоты. Этотъ послѣдній сновЬ даетъ натровое соединеніе, которое 
при дѣйствіи іодкешаю этила образуетъ эФпръ этил метил малоновой 
ппелоты. 

Капъ выходитъ изъ атихъ примѣровъ, можно, такимъ образомъ, 
исходя изъ малоноваго НФПра, приготовить большое число д^п/хоснов- 

ішеють. Если далѣе принять во вниманіе, что всѣ этп кислоты 
содержатъ карбоксилы при одномъ углеродѣ п раздѣляютъ съ самой 
малоновой кислотой свойство, отщеплять СО^ прн нагрѣвапіи выше 
точки плавленія, тогда станетъ ясно, что синтезъ съ малоновымъ 
эд'промъ можетъ также служить для полученія одноосновныхъ кис^тотъ, 
Напрпмѣръ^ при нагрѣвай іи метил этп.імал о новой кислоты получаютъ, 
съ отщепленіемъ СОо, метилэ7пил^ксі/сную кислоту, строг из с которой 
одинаково съ дѣятельной валерьяновой кпелотой [51): 

Своя СООИ 

с/^з.аед = С7і,,сіс//,+С0з. 

Са;Я я 

Въ самомъ дѣл*ѣ ее удалось ф изложить на два дѣятельные ком¬ 
понента. 

Слѣдовательно, синтезъ съ малоновымъ эФпромъ нпляется однимъ 
изъ самыхъ плодотворныхъ методовъ приготовлепія слояигыхъ кислотъ; 
мы еще познакомимся со многими примѣрами его приложенія. 

Практиѵа синтеза сь малсповымг вфироліг. Въ этомъ случаѣ работаютъ 
почти всегда по одному п тому же рецепту: малоновый эфиръ смѣшиваютъ съ 
10% растворомъ 1 эквив. Л’а - этилата въ абсолютномъ а.чкоголѣ. Къ этой смѣси 
прибавляютъ 1 моль іодюра іг иагрѣваюгь на водяной Оапѣ съ обратнымъ хо¬ 
лоди льни к омъ до тѣхъ поръ, пока жидкость ие показываетъ больше іцеяочпой 
реакціи. Тогда отгоняютъ алкоголь и остатокъ обрабатываютъ водой: отъ этого 
растворяется, н замѣщецвыіі малоновый афпрь выдѣлиетімс въ видѣ мас^іа, 
такъ что его можно отдѣлить отъ остальной жидкости дѣлительной воронкой. 
Въ случаѣ цадобности водный растворъ извлекается эфиромъ. Эфпръ и эфир¬ 
ный растворъ высушивается сплавленнымъ хлористымъ кальціемъ, эфиръ от¬ 
гоняется, и въ концѣ концовъ продуктъ очищается фракціонированіемъ. 

Если хотятъ ввести двѣ группы» то, мозкно сразу прибавлять 2 эквпв. 
- этилата п 2 моля галоиднаго соеливепія или, когда нужно ввести двѣ раз¬ 
личныя группы, операцію повторяютъ два раза одинъ за другимъ. 

Иед&ниеь ушрода, При медленной перегонкѣ матоговаго эфира надъ фос.- 
форпынъ ангидридомъ, нагрѣтымъ л о 300®, происходитъ слѣдующее разложепіѳ: 

СЩСО^^С^Е^)^ = 2С2Е^ Сд 0^. 




Соединеніе С^Од по этому сиособу полученія имѣетъ строеніе 

представляетъ собой газъ съ крайпе удушливымъ ?<апахомъ, можетъ сгущать¬ 
ся въ жидкость, кипящую + Съ волоО мгііовопио образуетъ опятъ малоно¬ 
вую кислоту. Поэтому недокись углерода можно разсматривать, гсак-ь двойной 
аигіідріідт, лшлоповоП кислоты. Настоящій ангидридъ мал стопой кислоты 

СЩ ^ Оі ап ал ог и пн ы П ап гіг л р ид а М7> го м о л о гы ч е с ки хъ съ п ей ки с л отъ, до 
сихъ поръ поизвѣстопъ. 


Янтарная впелотп, С0ОІІ.СП.уСК>.С007’Т. 

ІѲ7. Эта кислота врпсталлпэуетея и плавится прп 182*^. Въ 
холодной водѣ трудно растворима (см. табл. 164), Она находится въ 
янтарѣ, въ буромъ углѣ и многихъ растеніяхъ. Синтетически она по¬ 
лучается слѣдуюииіаіъ образомъ: 

1) Изъ бромистаго этилена, черезъ нитрилъ, 2\^С.СЩ.СЛ^.СУ^ 
который при омыленіи даетъ янтарную пиелоту. 

2) Изъ малоновой кислоты. Одиоиатровое соеднневіе малоноваго 
ЗФира заставляютъ реагировать съ хлорувсуоной кислотой, благодаря 
чему образуется этиръ этантритрбоиовогс кислотны: 

(ао,аЯд)...№р\ ъ+а Г|оя,.б'ооа,Яд= 

Хаа-\-{СО,.а,Е^\.СІГ.СЕ^.СО,С^Е^. 

Полученная изъ этого эФпра омыленіемъ этантрпварбоновая ки¬ 
слота отщепляетъ, выше точки шавдеиія, СО.^ и даетъ кислоту ян¬ 
тарную: 

СН...СООН СК,.СООЫ 

,_, г = ' +С0,. 

00,2 я. СИ. СООП СИ, . свои 


Электроспіітсзъ двухосновныхъ п другнхъ Бпелотъ. 

168. Если соль кислаго ЭФпра пакой-лпбо двухосновной кпелоты 
въ водномъ растворѣ подвергать электролизу, то металлъ-іонъ направ¬ 
ляется къ катоду, кислотный іонъ къ аноду: 

аніонъ катіонъ 

Ь^н;,^оо^щ.сдо К. 

Кал I Спаи со.іь этил о саго эфира ы аргоновой кислоты 

Однако этотъ аніонъ не проченъ; онъ распадается на ОО.у и 
С^Н^ООС.СИ^ — ':^ два такихъ остатка соединяются, вслѣдствіе чего въ 
ДАННОМЪ случаѣ образуется янтарыьій эфиръ: 

сн,ооаов^ - сн^.соосм.,, 

диэтп.чрвый эфііръ я піарной кислоты 

Этимъ путемъ удается синтетическл получать высшія двухоснов¬ 
ныя кислоты изъ низшихъ. 
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Дія этого иеобходюю брать очень діалыН анодъ, чтобы достичь 
<)Ольгаои илошиостп тока\ (подъ плотностью тона разутѣетса колгі- 
чество тоіха» приходят,еесл на единицу поисрхпостп электрода). Таігь 
какъ коііцонтрація аніоновъ, і?оторыс разражаются на анодѣ, экви¬ 
валентна садѣ тока (чпедо аыперовъ), то большая плотность тока 
дол;яна, очевидно, обуслоилавать наличность большого полнчветва раз- 
рнигаіоииіхсл на анодѣ ашоповт», которые поэчюму легко могуі'ъ всту¬ 
пать въ реакцію другъ съ другозіъ. 

Этотъ Сіиітезъ двухосновныхъ кислотъ является расшііреігіеліъ 
влектроспнтеза, пропзведемиаго Кольбе нолустолѣтіо тому назадъ. 
Именно, онъ иаблюда.!іъ, что растворъ уксуснокислаго калія орн элек¬ 
тролизѣ даетъ этанъ: 

с>Шк 

аніонъ катіоиъ. 


СИ. 

ся. 


он, 

I . 

сщ 


Кромѣ ЭТОГО распространенія электросинтеза Кольбе молшо 
указать много другихъ, изъ которыхъ заслуживаетъ упоминаніе еше 
слѣдующія: еслп подвергать элсктролпзу |раствоі)Ъ, содержащій въ себѣ 
соль одноосновной жпрной Кислоты п ЭФпрО'СОль. то на анодѣ обра¬ 
зуется зФнръ одноосновной кислоты: 


07/, 00.,Х+ Я''|0,С.077,.СЯ,.00,С;/У, —> ОЯ,.СЯ>.077,.СО.О,Й-. 

уксуснокіісл. к 7/соль л пт ар на г о эфира оти.тов. эф. мас;ншоЛ к.’ 


Обрлзоваиіс ангидридовъ двухоснооныхъ кислотъ. 

1ѲѲ. Щавелевая п малоновая вкслоты неспособны образовать 
ангіідрпды (см., впрочемъ, 1ѲѲ), янтарная С.НцО| п глутаровая ки¬ 
слота СдТГ^Од легко даютъ ихъ. 

Образовавіе ангидрида состоптъ въ отщепленіи одного моли во¬ 
ды изъ одного моля двухосновной кпелоты, какъ ото доказываетъ 
опредѣленіе молекулярнаго вѣса ангидрида: 

СЩ^СООД СЕ.—СО. 

I }0 + И,0. 

СИ,—СО\ОЕ СЛ,—СО 

ангидридъ янтарней к. 

.СЯз-СО ОН СН\ - Ш 

СЯ.< - = СН/ >0 + Я.О. 

• ^СД—СООЛ СН, - СО 

ангидридъ гпутаровол к. 


Растворяясь въ водѣ, эти ангидриды довольно быстро превра¬ 
щаются въ двухосновныя ішелоты. 

Для янтарной кислоты кромѣ того извѣстенъ еще сукцинимидъ 

СЕ^^СО. 

\ хЕЕ^ въ которомъ также оказывается замкнутая цѣпь съ 

ОНд —СО 

4 углеродами. Онъ получается быстрой перегонкой янхарнокислаго 
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ааьмоігіп. Слѣдонателыю, утмсродиые атомы^ стоящіе на концахъ цѣ¬ 
пи, особенно легко вступаютъ между собоіі пъ реакцію^ если цѣпь 
состоитъ н8ъ четырехъ или пяти углеродовъ; у короткихъ цѣпей вяаимо. 
дѣйствіе совершается труднѣе пли совсѣмъ уже не происходитъ. 
Аиалогичныя явленія мы уже пстрѣчали (ІѲ5) прп отщепленіи воды 
у гликоле й гі при отщепленіи амміака (1вІ) у о:-ш'-ди аминовъ. Во¬ 
обще ѳтй рейкціп весьма 
легко наступаетъ въ цѣ¬ 
пяхъ изъ 4 ітлп 5 угле¬ 
родовъ, и ие имѣетъ 
мѣста или же даетъ весь¬ 
ма нестойкія соеднпелій, 
еслп цѣпь короче. Позд¬ 
нѣе мы найдемъ еще 
больше примѣровъ въ 
9Т0М71 родѣ. Удовлетво¬ 
рительное объясненіе та¬ 
кого замѣчательпаго яв¬ 
ленія ліы находимъ, до¬ 
пустивши, что оно обу- 
с до влив аеі'ся и аі ір ап д с • 
піемъ валентностой въ пространствѣ. 

Въ 53 мы походили изъ того, что четыре единиаы сродства уг¬ 
лерода нап рал.дельт по угламъ правильнаго тетраэдра, въ центрѣ ко¬ 
тораго помѣшается углеродный атомъ. Если два атома С сцѣпляются 
другъ съ другомъ^ то это представляютъ себѣ такпмъ образомъ, что 




Ряс. 34, 


Рио, 35. 



одна значность одного атома въ своемъ продолженіи совпадаетъ съ 
зиачностыо другого атома (см. рпс. 34). Еслп имѣется цѣпь изъ трехъ 
я болѣе С-атомовъ^ то ихъ положеніе и направленіе пхъ значностей 
в ъ пространствѣ изображается рпс. 35, 36 и 37. 

Изъ рис. 35 и Зв видно, что конечныя вначности нормальной 
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цѣоЕ ИЗЪ 4 углеродовъ (рѵіс. 36) приближаются другъ къ другу и что 
въ цѣ ап съ 5 С-атомами (рис. 87) ©то оропсходитъ оъ еще бодЬе силь¬ 
ной стеаеип. Благодаря этому атомы^ связанные съ конечными звеньями 
цѣпи» находятъ возможность вступать въ реакаііо другъ съ другомъ. 

Извѣстны нѣкоторыя соедішепія, напримѣръ, окись этплена 
СЯ„—СЯ« съ замкнутой цѣцыо^ которыя содержатъ только два 'угле- 

\/ ■ 
о 

родныхъ атома. Рис. 34 доказываетъ, что въ такомъ случаѣ напра¬ 
вленіе единицъ сродства должно сн.тьно смѣніаться пзъ своего перво¬ 
начальнаго по.іожепія для того, чтобы происходило замыканіе цѣпи. 
Опытъ учитъ, что такія тВла очень непостоянны, т.-е,, и.\ъ замкну¬ 
тая цѣпь весьма легко обратно расщепляется, какъ это слѣдуетъ ожи¬ 
дать по теоріи напряженія Байера (125). 


Омыленіе эф к ровъ двухосновныхъ кислотъ. 

Опытъ показалъ, что омыленіе происходитъ постепепно, т.-е., 
что сначала образуется соль эФиро-кпелоты, а она послѣ этого под¬ 
вергается дальнѣйшему омыленію. Особенно ясно это у малоноваго 
ЭФпра, при чемъ двѣ стадіи омыленія слѣдующія: 




+‘^-Лон, 

соліг ісисл. эфира. 


Реакція I и II здѣсь по тому отдѣлены такъ рѣзво, что I при- 
блпзительво въ сто разъ скорѣе аротекаетъ, нежелп П. Поэтому, если 
прибавить къ одному молю малоноваго ЭФнра 1 моль Nа^1I (въ разве¬ 
денномъ водномъ растворѣ), то очень быстро образуется ѳфііросоль, 
тогда какъ реакція II не обнаруживается. Ѳтого не бываетъ у дру¬ 
гихъ эФировъ, потому что у нихъ разница скоростей между I и II не 
такъ велика. Если, напр., 1 моль Nа^]I прибавить въ 1 аіолю янтар¬ 
наго Эфира, то получается главнымъ образомъ эФиро-соль, но вмѣстѣ 
съ тѣыъ п немного янтарнокислаго натрія, причемъ небольшая часть 
Эфира, понятно, остается неомыленной. 


Ненасыщенныя двухосновныя влслоты* 

г 

170. Наиболѣе важныя .кислоты этой группы, малегіповал в. фу^ 
мировая, обѣ имѣютъ Формулу Онѣ были предметомъ много¬ 

численныхъ изс.тѣдованій; въ вонцѣ-концовъ, на основѣ стереохпми- 
.чесвихъ воззрѣній, удалось дать удовлетворительное объясненіе ихъ - 
взомеріи. 

Фумаровая внелота находится во ипогнхъ растеніяхъ; напротивъ 
того, малеиновая кислота не была найдена, какъ природный продуктъ. 
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Фумаровап кислота при обикповениомъ давленіи не имѣетъ точки пле- 
плепін, но воэронявтся прп 20Г1'ивъ подѣ трудно растворима; малеи¬ 
новая кислота алавится при 130® и въ водѣ весьма легко растворима. 

О^ѣ кислоты могу'гъ быть получены нагрѣвапіемъ яблочной ки¬ 
слоты (ХЮН.СНОН.СВ.^.СООН^ при чейіъ, смотря по способу на¬ 
трѣ вані я, получается та іии другая кислота. Еолп темиературу очень 
долго держать 140®—то образуется, главнымъ образомъ, тума- 
роаая кпслота; напротивъ того, если температуру повышать быстро 
и ѳнергичцо, то кромѣ воды перегоняется ангпдридъ малепновоіі кп- 
слотьі^ который, присоединяя воду, легко можетъ превращаться въ ки¬ 
слоту. Отсюда вытекаетъ для обѣихъ кислотъ одна іі та я^е структура: 

СООІІШ.СН.СООІІ = СООІІ.СЕ=СЕ.СООН. 

\6и к 


Такое отроеніе находрітъ подтвержденіе въ томъ, что обѣ кислоты 
прп обработкѣ амальгамой натрія п водой даютъ янтарную кислоту, 
а. присоединяя ЛВг^ даютъ 
шоноброатпнтарную к. п, при 
ыагрѣваиіп съ водой до вы¬ 
сокой температуры, — опять 
яблочную КПслоту. 

Итакъ, обѣимъ кисло¬ 
тамъ принадлежитъ одинако¬ 
вое строеніе СООІІ. СИ = 

= СН.СООІІ. Подобный слу¬ 
чай изоыеріи имѣется, какъ 
мы видѣли, у кротоновой ки¬ 
слоты (143'). . 

Теперь посмотримъ, какъ 
можетъ разъяснить эти отно¬ 
шенія стереохимія. 

На основаній 1ѲѲ мы представляемъ себѣ простую связь двухъ 
С-атомовъ такъ, какъ изображено на ряс. 38. 

Если начертить полный, тетраэдръ, то простая связь иллюстри¬ 
руется ркс. 39г Если затѣмъ допустить, что тетраэдры свободно вра¬ 
щаются вокругъ общей соединительной линіи, то нельзя ожидать изо- 
меріи въ зависимости отъ различнаго относительнаго положенія обо¬ 
ихъ тетраэдровъ; въ самомъ дѣлѣ, такая изомерія не была констати¬ 
рована у соединеній С{аЪс). С(йе(), 

При двойной связи вступаютъ во взаимодѣйствіе 4 единицы срод¬ 
ства, вслѣдствіе чего получаются рас. 40 или 41 и 42. Въ такомъ 
случаѣ уже невозможно больше свободное вращеніе тетраэдровъ от^ 
носительно другъ друга. 

Легко понять, что въ распредѣленіи группъ а и 6 возможно раз- , 
лячіе, такъ какъ на рис. 41 одноименныя группы лежатъ другъ ладъ 
другомъ, а на рис. . 42 иначе. 
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Это удобнѣе пддюстрпровать слѣдующпіин с.\-еімаміі; 
я — С—Ь и — С — Ь 

II " I! 

а — С' — Ь Ь — С — а 


Соотвѣтствешш этому, двѣ ісротонопып кислоты представляются 
Форіиудамп: 


я.асн. 


СЩ.С.ІІ 


Я.С.СО^Іп Н.С.СО.,Н, 

ияпз сіз 


а Фумаровая п малвігновая йпслотід* 

СООЕ - СН 


НС- ОООП 


іі " !! 

н'с~соон нЬ - сооп 


ігап5 


СІ8 


Теперь является вопросъ, какая иэъ двухъ Формулъ I и П при- 
надіеясЕтъ оде ой п какая другой кислотѣ? 

Малеиновая кяслота способна образовать ангидридъ, Фумаровая. 
нѣтъ. При разсмотрѣніи двухъ схемъ впдио. что въ II карбоксильныя 
группы стоятъ близко другъ къ другу, тогда как'Ь. въ I онѣ удалены, 
насколько только ето возможно. Поэтому лишь у кислоты съ Формулой 
СІ8 карбоксильныя группы могутъ вступать въ реакцію другъ съ другомъ: 


НС-СООІД 

яі- со\он 


НС - со 


НС— со 


> 0 . 


Отсюда МОЖНО было заключить, что фумаровал кислота должна 
выражаться формулой 1^ мс летовал— II. Но при атомъ спрашивается, 
согласуется лп это представленіе съ прочими свойствами кислотъ; 
какъ будетъ сейчасъ показано, оно дѣйствительно согласуется. 
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Броі^іъ прпооедішястся Фувіаровой и малеиновой кислотами, но 
обраэуіоіціеся дпброаіиродукты неодинаковы; Фумаревая кислота даеп. 
трудно растпориыую дибромяптарпую киѵАоту^ малеиновая — гораздо 
легче растворымую изоди-6]^смлишгірную к. Что вдѣеь должны получаться 
различныя кислоты, это вытекаетъ изъ разсмотрѣнія рис. 43—46. 
Рисунки для ди- и изо-ди-броыянтариоіі (рис. 44 и 46) никакимъ вра- 



Рие. 43. Фу каровая кислоте. Г л с. 44. Дябромлатлрная клс.юта. 


щеніеікіъ нельзя совмѣстить; еще яснѣе ото замѣтно при сравненіи 
рис. 46 и 47^ послѣдній полученъ изъ рис. 44 вращеніемъ вер^хняго 
тетраэдра вокругъ (вертиѵіальной) оси Фигуры, если нижній тетраэдръ 
остается въ своемъ прежнемъ положеніи. Такныъ образомъ, на основа¬ 
ніи 63, эти схемы изображаютъ пэомеры. Понятно, еще легче видѣть 
это па моделяхъ (прим, къ 62). Ыа рлс. 44 —49 можно замѣтить 



Рпс. 45. МалеонОБол еполотл. Рпс. 46. ИѳодпброліяятарнЕЛ еподоте. 

различіе также въ тойгь, что въ из о-кислотѣ существуетъ послѣдо¬ 
вательность іГ, Вг ж сбоя слѣва направо у обоихъ углеродовъд 
а въ другой пнелотѣ (рис. 47) у нианяго углерода также слѣва на¬ 
право, но у верхняго — справа налѣво. Если у димбромянтарной кн* 
слоты (рис. 44) отнять 1 моль НВт у то образуется кислота съ Форму¬ 
лой СбоВ.СНіСВг.СООЕ Срие. 48), которая легко переходитъ въ- 
Органпчеекдл хігкія. 11 
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ангпдрп^ъ II а ото му должна быть разсматриваема, вавъ броммилегі- 
ноеая ѵ;. 

Если отъ пэодибромянтарной кп слоты (рпс. 49) отнять І-ТВ7\ 
то она переходптъ въ иіі слоту, которая неспособна образовать соотвѣт¬ 
ствующаго ел1 ангидрида, но, отщепляя воду, переходитъ въ ангидридъ 
бродишлепиовой кислоты, равно какъ іі Фушаровая кислота, если ее 
заставить отдать моль воды, даетъ малеицосыіі ангидридъ (саі. ипже}. 
Поэтому она представляетъ собой бромфумарооую шгслоту (рпе. 50)- 



Итакъ, оказывается, что принятая пространственная структура 
обѣихъ кпслотъ, дѣйствптельно, можетъ дать объясненіе ихъ химиче¬ 
скимъ свойствамъ, Въ ХЭ8 мы найдемъ подтвержденіе этому еще на 
другомъ пргіэіѣрѣ. 



?вс. 49. ПзодиброняБг аркад в п слота. Рпо. 50. Брохфухаровпя в полота. 


Малеиновая кис.тота зібжетъ быть переведена въ фумаровую раз¬ 
личнымъ образомъ. Тавъ, напримѣръ^ если нагрѣвать малеиновую 
кислоту нѣкоторое время выше ея точки плавленія; если ври обыкно¬ 
венной температурѣ ее держать въ соприкосновеніи съ концеятриро- 

0 Получена изъ* фиг. 46 такниъ же точно образомъ, какъ фпг. 47 изъ 44. 
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ванной галондоподородной тіелотой; если конаентриропадный растворъ 
талепыовой кислоты съ небольшіоіъ кодичестлошъ бромной поды вы¬ 
ставить НН солнечный св'Іѵгъ, тогда какъ въ темнотѣ это црепрнгценіе 
совершается гораздо піедлоннѣе. Этиловый ЭФиръ малепновой кислоты 
отъ слѣдовъ іода превращается въ і^ФЯръ Фуашросой кислоты, зна¬ 
читъ, ѵшъ двухъ ѳтііхъ ь* и слотъ первая лил лете я лабильной модифика¬ 
ціей, послѣдняя - стабильной. Обратно, Фуаіаропая кислота при дестпл- 
ляціл переходитъ въ ангидридъ малеиновой. Пока еще не удалось по¬ 
нять процессы, лежащіе въ основѣ этихъ иревращепій. 

Въ цоелѣдисмъ случаѣ или при ііревращепіл мал спи о в ой іс полоты въ фу- 
маропуіо однимъ иагрѣсаніелп» молей о допустить, что у одного изъ двухъ угле¬ 
родовъ связанныхъ двойиой связью, совершается оСмѣиъ мѣста мелиу во до* 
родоісъ іг к яр б о КС иломъ 5 

Я_С~ 00 ОН Я— С- О ООЯ 

II К 

Я— С‘— 00 он со о гг- с- я 

Ацетилендпкарбоновая к., СООЕ.С \ С.СООЕг 

17К Изъ двухосновныхъ кислотъ съ троп вой связью къ молекулѣ адети- 
чтевдикарбоповаи кислота является аростѣПшпмъ представителемъ і ея струк¬ 
тура. вытекаетъ изъ способа образованія: ди б ром янтарная кислота 
(!ООІІ.ОНВг.СІТВт.ОООН обрабатывается аоікогольпымъ ѣдкимъ кали. Серебря* 
лая соль ея отдаетъ 2 моля 60 ^ и переходить въ ацетплеппстоѳ серсброі 

I і С.\ 'СО^\Ад-2СОі+АдС САд. 


Константа сродства у нспаоыщсЕпыхъ ндслотъ» 

172 . Аналогично ненасыщеннымъ одноосновнымъ кислотамъ ( 141 ) 
константа еродстна у не к асы щец пыхъ двухосновныхъ кислотъ больше, 
чѣмъ у соотйѣтствуюшпхъ насыщенныхъ. Для янтарной кислоты К= 
=0.00655, для фу маровой—0.096, а для малеиновой—1.17. Отсюда 
видно, какъ сильно вліяетъ разстояніе карбоксиловъ другъ отъ друга 
на силу этихъ кислотъ. Наконецъ, аде т иле ндик ар б он оную к. по ея силѣ 
можно сравнивать еъ сѣрной кислотой. Значитъ, двойная и особенно 
тройная связь усиливаетъ дшсдотяый характеръ. 

У двухосповсыхъ кислотъ іонизація происходитъ поствпеано: сперва ки¬ 
слота ЩА расщепляется на Н’~{-]ІА\п лишь при дальнѣОаіо>гь разѵкижвніа 
наступаетъ дальнѣйшая іонизація НА' на При этомъ оказываются по¬ 

разительныя различія; между тѣмъ, какъ у нѣкоторыхъ кислотъ вторичная іонН' 
зація только что начипается тогда, когда первая стадія почте закончена, у дру- 
,і*ихъ кислотъ это происходитъ уже тогда, когда іонизація перваго водороднаго 
атоііа едва достигла 50®/о* Оказалось, что это обстоятельство находится въ 
связи съ разстоядіѳмъ карбоксиловъ др^тъ отъ друга, и при тоиъ такимъ 
образомъ, что первый водородный атомъ іонпвітруетъ тѣмъ оилъпѣв, тогда 
какъ второй тѣмъ слабѣе, чѣмъ блііжѳ другъ къ другу стоятъ карбоіссцльныя 
группы, и наоборотъ. 

Нетрудно найти объясненіе этому, если допустить, что электрпческгй за^ 
рядъ находится локалианроваанымъ на кар б окса лѣ. Одна изъ этихъ групцъ 
особенно благопріятствуетъ іоаааація у другой, совершенно таіьъ же, какъ 
всякая отрицательная группа дѣлала бы это, к при томъ тѣмъ болѣе, чѣмъ 
ближе онѣ стоятъ другъ къ другу (178, 183). Однако, если іоппэі^ованъ пер¬ 
вый водородный атомъ, то остатокъ будетъ гораздо труднѣе отщеплять 

II* 
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волор одъ, потому что отріщатсльпыП зарядъ этой группы ссоітмъ прлтлжепісмъ 
удсржііваеіъ положителыіыП водородъ Іонъ и. понятие, ті.мъ снльа Ьо, нѣмъ 
блііжѳ отріщатольпый зарядъ паходцтея ісъ водородному ато^гу. М ап рот ивъ 
того, если разстояиіе отъ II п зарядъ ЛА* Ооаьиіе, то сопротпвлоиіе. прети¬ 
во дѣ/іетъ у іс где с іп'оріічиой іонизаціи, оказыиается ^[еиыI 10 , п цоэтоіу іоппзація 
будетъ п|ю 11 с ходить легче. 

173. Двухосаовиыя кислоты съ иѣско.яькііми тройными связями въ мо¬ 
лекулѣ были ііол;)"чепы Бай еромъ изъ ацетіуісіідакарбоііовой кислоты. Кк- 
слсиі калійная соль адетчдепдпкирооиовой кіі<уіоты при пагрѣилніи съ водой 
легко иереходіп’Ъ; от щэ ил я я СОя, въ пропіо л оно кислый ісаліЛ (145): 

лОіС’.с 1 асо..я=с’о.+хо2с.о 

Если мѣдпоо произвол II ос этой соли КО^С.С \ Оса. оОр<аботать краспой 
кровяііоіі со л МО, то получается СиО, и оба остатка к полоты соодиаяютспі обра¬ 
зуя ЛОлС.С : О—С : СХ'О^К^ діійхитаАандхікарОснооую касдошу. Кислая соли этой 
кислоты опять легко отщёилнегъ СО», и мѣдное соедипеаіе полунѳииои одио- 
оспоспой КИСЛОТЫ при обработкѣ красной кропапой солыо снова длетъ СиО 
н ѵхшраацшіхлсіідикербопооуні ѵ«слс»и/: 

2 КО,,С.О Г С.Ѵ : Сен —-> КОЛЮ х СЛ : С.С I С.О г ОЛ'О.^К. 

Эти соедііпршя весьма неустойчивы; оті разлагаются, па примѣръ, подъ влія¬ 
ніемъ свѣта. 

Мио го оспенныя кпелотгл. 


174 < ІІлслоты съ тремя карбоксилам [і при одномъ углеродѣ пе- 
іізвѣсаны; по пэвѣстны ихъ эФпры. Три этиловый нФпръ метантри кар¬ 
бо новой кислоты^ иапрйаіѣръ, получается дѣйствіодіъ хлороуго.тьнаго 
ЭФііра на натрій-мало новый эФиръ: 




При оаіыленіи этого аоира одновременно отщепляется СО^'у зна¬ 
читъ, вмѣсто ожидаемой трехосно гшоЙ впелоты, получается малоновая 
ішслота. Здѣсь мы снова встрѣчаемъ то явленіе, что іпъсколько от2т~ 
гщгппльпыхъ группъ иѵ могугпъ ошибиться связаинъгми сг однимъ угле- 
2 Юдомъ\ для карбонспла доа составляетъ тахішиш, возможный ори 
одномъ углеродѣ. 

Изъ кислотъ высшей основ ностп здѣсь можно привести лишь 
нѣкоторыя, синтезъ котО[>ыхъ можетъ служить образцомъ того, какъ 
вообще получаются такія соединенія. 


Трехо евовныя ввелоты» 


175. Какъ примѣръ, моисно привести пропаатрикарбонооую %чслоту и>~а-аз' 
(трикарбаллиловую гшелоту). Эта кислота получается: 

1) Изъ трп б ром гидрина, дѣйствіемъ КОЛ и омылепіемъ получснсаго 
тридіавгвдрпна: 


СЛ^.ОВ.СЛ: 

I I I 

Вг Вг Вг 


Г^СЛі.СЛ.СЛ^^ 

1 I 1 

от; сл ол 


•СІУа-.СЙ' — СЯз 

I I I 
соолсооясоол. 


2) Своеобразный синтезъ многоосиовпыхъ кислотт* с ост он гь въ прігооѳди- 
нѳніп патріймалоноваго эфк])а къ эфирамъ в енасыщеаізыхъ кислотъ, напримѣръ, 
йъ фумаровому эфиру: 

ЛаЛН.СОЛі^. 

Ла ОіУ.ОООС,Яв I 

1 +\1 = гія.. 

ЯбХСО^С.^ЯзІа ОЛ.СОО 0^^ \ 

СЛ{ с 0^ 


ОО^СзЛ^ 
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Здѣсь таь'жо трііісарбдллшіовад кислота получается ііос»'[ѣ омыленія п 
отщоіілепгл 00 . 2 » 

Лііопитооал ниологпа и ро д стаз л я еі ъ прим ѣ ръ иенасиѵшм) и трехосноѳло^і 
кислоты. Опа иол у чается при вагрѣваниі л сто к ной кислоты 098) путемъ от- 
щеплевіл воды. Лкоіпітовал кислота имѣетъ структуру^ ОН^С — СЯ, 
потому что ири возстановлешц опа переходить въ трика]>- | | | ’ 

<5 ал л іс юву К) к и со; от у. 6 ОаЯ С О^В. і) ОЖ' 

Чотырохоонопііыя кислоты. 


176, Мы уже оаиаиомилпсь ьъ мпопімп примѣрами полученія четырех- 
исиовцыхъ кислотъ въ рааличяыхъ шшеиртіведойныхъ сиптояахъ съ малоно¬ 
вымъ эфиромъ, при которыхъ 8ТІІ кислоты часто являются, какъ п|ю.межуточ- 
ные продукты,' эти ііполѣдиіе въ лальяѣРігіомт», отщепляя одну и.іп двѣ моле¬ 
кулы 00^, пере.ходили въ трех-или двукосновпыя кислоты. Однако^ при этомъ 
оОра:зуісітг,я поегда гсігсѵ'іотід съ двумя карбоксн.'іамл при олпомъ іі томъ же 
углсрод'Ѣ. В^тачтетр(оса])боновая кислота въ которой каждыгі углеродъ 

свиеаиъ съ одчнмь только і«йі)боіссиломъ, можетъ бытьдобытаизъшестиоспов- 
і\оі\.бі/татексапарбопоаоіікислоты^о>’а.у-‘^<і;ы', п^вмъ двукр<атяаго отщеплепія 00^. 
Последняя кислота сама образуется дѣйсгпгемт, іола па натргепое соедгшеніе 
шактрикпрбопошо эфира: 


св.х:о.уС.щ 

1. { с^іі-С IіѴіГ■ Ж С{С0.2с{СО.^ ан-)у 

I і —> ! 

Са Ег, 0.І С. СЩ ) X, I СЯз. О 0^ ОіЕ^ С^( С 0^ ^^ 5)0 


іі. —^ ея., 


0- 


2 


'д -а— о 

- О --СЯ 


С0.П,00гЯ СО^іЕ\ОО.Ш СО.іЕ СО.Е 

бутапгексакарбоповая кііслита 


СЯ<,— СН^СЕ^-Си. 

\ \ 1 

ео.^ясо*?тсе2Н'СОдН' 

бутаптетра карбоновая К]гс.лота. 


Кпелотгіі высіаеЁ осііовноотд. 

177. Изъ иос.тъдячго прігмѣра понятно, как*ъ можно получать кислоты 
съ еще высшеп основностью, ікюбще, въ эфира.хъ можно замѣщать натріемъ 
тотъ водородъ, котоііыС находится при углеродѣ, евп.заиномъ съ дві^мя карб- 
этоксшгьиыми группами. Если на такое Л^а-проиаводиое дѣйствовать галондо- 
замѣщбины.мъ эф Иромъ много осп онныхъ кислотъ, или л:е обработать его іодомъ 
(при чемъ двѣ молекуеты сцѣпляются), то можно получать много численныя 
высокаосповаыя насыщеппыя кислоты. Такимъ путемъ удалось приготовить 
да жбч четыре а дцатп основную кислоту въ формѣ ея эфира. 


Замѣщенныя галондопроввводныя бііолохъ. 

178 . Галоидныя пропаводныя виодотъ аіогутъ получаться прямо 
дѣйствіемъ хлора или брома нп насыщенныя кислоты. Одяако эта 
реакція протекаетъ ие гладко; напротивъ того, очень легко перейти 
Къ монобройізааіѣщепяой кислотѣ, если бромпровать не кпелоту, а ея 
бромані’идридъ, Эта операція производится такплгь образомъ, что къ 
кислотѣ прибавляютъ ФОСФора а брома; образовавшійся РВг» о бус ло¬ 
вля ваетъ сначала образованіе броиангпдрида Л,СОВ}\ который далѣе 
реагируетъ съ избыткомъ галоида. 
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Ва р о V е й гь, нѣ ко то р ы я к п с.5 о іъі , и апр и м Ѣр ъ три ді ет ил у к е у е ну іо 

(ся,\.о.сдон 

СЛг)9^О.С00Н п тстраметіілліітармуіо | нельзя броміі* 

ІСН,),.С.С00И 

ронять танпмъ путеы’ь. Въ нихъ пѣтъ водорода при а*углеродѣ [т, е. 
углеродѣ, непосредственно связаіиісаіъ съ карбоксилоіиъ). Вообще, 
гавъ бромпровать ыожно только тѣ кггелоты, которыя еще содержатъ 
аодородъ ирп указанномъ углеродѣ, п образующіяся кислоты являются 
[х-бромзаліѣщенныіиіі ппслотайиц доказательство въ пользу аіюго можно 
ирпвести, переводя ііхъ пъ оксикислоты, констптудія которыхъ, какъ 
х- соединены, устанавливается инымъ путемъ ( 182 ), 

Дальнѣйшіе методы полученія галопдопропэподныхъ кислотъ: при* 
соединеніе галоп доводорода іілп галопда къ пенасыщеинымъ кислотамъ 
я дѣйствіе РО(/х на окепкпслоты. Іодопронзводныя кислоты иногда 
выгодно получать изъ хлоропроп вводи ыхті, пагрѣваніомъ съ К^. Кла- 
годаря введенію гэлонда, кислота, какъ показываетъ конотаѵіта дпссо-* 
ціаціп, ст.ановится сильнѣе: 


Названіе. 

Формула. 

к 

Уксѵсвая кислота ...» 

С1 ГЛ' ОМ 

0.0018 

Мопохлорукегопая к. . . 

сплгеолі 

0.155 

ДГовобромѵгѵСл сшая к. . . • 

СН^Вг.СОЛ 

0.138 

МоноІолуксусиая к. . . 1 


0.075 

Дихлорѵксуспая к. .. .. 

ОН.СІ^ СОЛ 

5.14 

Трихлоруксуспал к. . . 1 

сск.со.,н 

121 

Проліопосая і:.. | 

СЯо.СЯз.СОД/ 

0.00134 

/5-Іодпрошоповая к. • » ' 

1 

сщл.си^.со^тт 

0.0090 


ІІзъ этой краткой таблицы видно, что усиливающее дѣйствіе 
галоидовъ падаетъ отъ 01 въ Вг п п что, благодаря введенію 
нѣсколькихъ атомовъ О/, кислотный характеръ значительно повышается; 
іалѣе, что положеніе галоида также оказываетъ вліяніе: между тѣмъ 
какъ іодуксусная кислота, въ которой іодъ находится въ о-положеніи 
имѣетъ въ 32 раза ббльшую константу, ^іѣмъ уксусная кислота, кон¬ 
станта /^-іодпроПІОНОВОЙ кчедоты только въ 7 разъ больше, чѣмъ у 
ороп тоновой. 

Обратно, карбоксильная группа, съ своей стороны, оказываетъ 
вліяніе на атомы галоидовъ, такъ какъ химиисекѵе отношеніе моногало¬ 
идныхъ телотъ по сущеше]) завгссить отъ положенія галоида о?)ткосп- 
тельио мрбоксильногі группы. 

с-галоидо кис лоты при кипяченія съ щелочами нацѣло пере* 
ходятъ въ а- окоп кисло ты, обмѣнивая галоидъ на гидроксилъ. 

/?'Галоядокйслпты при тѣхъ яе условіяхъ отщепляютъ галоидо¬ 
водородъ и даютъ ненасыщенныя клсдоаъі. 
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Весь^^а своообразгю отпошесіс ^-галоидокнСчЮтъ къ углекислому п атрію. 
Ес:т ихъ ілігръвати оъ въ водномъ растворѣ, то отщепляется не только 

галоп ДОС о дородъ, по оді]ояреі>іоаііо п 00^, всдѣдс'івіе чего образуется иеирс- 
ДѢЛЬЦЫ» углеводородъ; ы а примѣръ: 

ОЯз 


СЩ. СП, СЕ\ О О., -іѴи ! == СЩ,СЯ : СВ, СЩ^ВаВг-У СО.^, 

. I бутплепъ 

і'/а-соль а*?гетіід-^*броммасля- 
кой кггслоты. 

Наконедт», /-гадоіідокислоты отідеплаюа'ъ легко НѲсі при кипя¬ 
ченіи съ водой II углекислой щелочью, при чедіъ образуется особый 
родъ соединеній, лактоны (188): 


СТІ^.СЛ.СЩ.СК.СО = 

' I_' I 

|Вг то 


от, . си. ст-і,.сщ. со-\- нв,-. 
о 


Хлоруксуспыя кислоты. 

. 170. Монохлорущ/сная кислота, СТ.Н’зС.СО^йГ, получается дѣй¬ 
ствіемъ хлора на уксусную кислоту въ присутоізіи какого-нибудь пе¬ 
реносчика хлора; въ качествѣ такого удобно брать здѣсь сѣру, Она 
образуегь безцвѣтные кристаллы. Точка плавленія 63^. Ли- п три- 
хлоруксусныя кислоты СІ^ТТС,СООН и СІ^С.СООН лучше готовить изъ 
хлораля. Трихдоруксусная кислота мало постоянна н уяге при кппяченід 
съ водой распадается на углекислоту и хлорофораіъ: 

ССА^.СХЮЛ = СС?сЯ+Са^. 

Это является новыліъ примѣромъ, доказываюіапдіъ, что соединеніе, 
вслѣдствіе накопленія отрпцателыіыхъ элемевтовъ пли группъ при 
одномъ углеродѣ, становится непрочнымъ. 

^•ІОДЛрОПІОПОВЯЯ вис ЛОТА. 

180. Эта кислота имѣетъ нѣкоторую важность для синтетиче¬ 
скихъ цѣлей. Опа предст'авляетъ блестящія, какъ стекло, кристалли¬ 
ческія пластинки, ыалорастворпма въ водѣ и плавится при 82". Полу¬ 
чаютъ ее присоединеніемъ іодистаго водорода къ акриловой кислотѣ*. 

СН^:СН.СООЯ-^Н = СЯ,/.СЯ,.СООЯ. 

Вообще, присоединеніе галоидоэодорода къ двойной связи между 
углеродами іхі\ 0 (которую обозначаютъ происходить такимъ обра- 
зомъ^ что галоидъ отходитъ къ /^-углероду. Строепіе/^-іодпроіііоновой 
кислоты доказывается переходомъ ея въ янтарную кислоту послѣдую¬ 
щей схемѣ: 

с]^X^^\сВі.ст.соон--^тс.сн.,.СЕ^.сооя--^ 

-^КООС.СЕ^.СН^.Со6и. 
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к а слоты съ кѣсколіікпми гдлопдііТііин атоашгн пт, ^голсв^л'Ті. 

181. Здѣсь иошо ожидать различныхъ іізоаіероп'ь, с^готра по по¬ 
ложенію (т^^ов'ь пъ шолеітулѣ. При прлсоедпнениі галоида къ неиао.ы* 
[ценной к Пел о тѣ атоліы галоида» понятно, идутъ къ сосѣдниігъ атозіамъ 
углерода. 

Р е пул ь татіі от щс п леи і я г<ѵт о і г до в о до ]іо д а у т а к 11 хъ к і іел оп» п в л яотся и н тс • 
рѳспымъ ііріпгѣродп, тога, насколько удоОпы стороохпміпіескія воззрѣнія для 
о<> 7 іЛСііоиія различіи, которыя иельэп толковать оОыкпопоинылігі струьтурпы.чіг 
формулами. Такъ, у иеаасыіцсіівы.чъ кислотъ па кодятъ, пто диоромидъ одиоГг 
модііфикацігі очень легко лаетъ (отщеилпя 21ІВг} кислоту съ троПпоП связью, 
тогда какъ ДII 0 ро^^пдъ другой модификаціи пс дает'ь си или лсо только крайне 
трудно. Такой случай, паиріімЬръ, имѣется у с>))укосой и Орассіі.чшіовоП кис¬ 
лотъ (144), для ісогорьогь структура устаиовдоііа іго сиосооу, указ а ином у 
Вт, 145 : С§ІГ, 7 С 75 ‘} С//. 6 |іЬГ 22 .('Од^Г. Путемъ ирігсоолііпвнгя В^'<> ц отіцеплоиія 
2 Н*Вг съ ио:чоідыс а.ч коготь в а го кали при теми ературі» 150^ І 70'^ дгібромэі>у но¬ 
вая кислота вссцъто переходитъ въ іліслоті/ *• С.Сц 1 І 2 і'ОООН, 

тогда Какъ дггбромСрігсспдптіовал кислота ври тол же салюй обработкѣ отщеп¬ 
ляетъ только 1 іго.'гь ЛВг II даеп?, такимъ образомь, мопобромэруковуіо кис¬ 
лоту. Если эру КОРОЙ кііс.чогѣ приспоить формулу іѵавз, я брагсидииовой фор- 
мЗ'лу СІ5, то эта разишь* сейчасъ же объясгія&гся, клкъ видіго изъ черт. 51—56; 
такъ какъ только лпбііомгідъ эі>уіі*оиоіі кііс.чоты вращевіемъ углеродовъ от и о-, 
ситсльво дрлтъ друга П70) мо.■котъ запить такое иоложепіе, что оба Вг етшіп» 
подъ двумя Л, вслѣдствіе чего воаможпо отщеилоаі^ 2 ЯВг. тогда какъ у диб¬ 
ром о расти діш оно П только Одинъ П II ОД(ГПЪ Ві’ могутъ прійти въ соотвѣг- 
ствеипос положеніе. 


Окогкисдоты жлу : ОЕирто-кгсдогы. 

1. Одно основный ОССПБЯС.ТОТБ 1 жирнаго ряда. 

182. Способы образопанія этпхъ кислотъ въ общемъ ланы, разъ 
извѣстны зіетоды ипедепін карбоксильной и гидроксильной группъ. Та¬ 
кимъ образомъ, ихъ .можно получать: 

1) окисленіемъ многозначныхъ алкоголей: окисленіе пропплек- 
Г. 1 ПКОЛЯ, напримѣръ, даетъ молочную кислоту: 

СІГ,Х']ІОЛХ'І{,ОІІ—>-СП,.С^^ 

пропиловглііколь молочная ісисотота 

2) Обмѣномъ галоида въ галопдозабіѣшекныхъ вяслотахъ на гид¬ 
роксидъ извѣстнымъ образомъ (178). 

3) Возстанов.геніемъ кислотъ, содержащихъ въ себѣ, кромѣ кар* 
‘б оке ила, еще карбонильную группу (а-тьдегидо-н кет о нон «с лоты). 

4) Изъ кислотъ, содержащихъ аатднуго группу въ радикалѣ, 
дѣйствіемъ азотистой к пел о ты: 

та.сЯз.со.я+ят^сЯзОя.со.я+і^^з+ЯзО. 

гл II коісо ль гл и коя евая к ис^і ота 

5) Присоединеніемъ синильной кислоты къ альдегидамъ пли ке¬ 
тонамъ я озіыленіемъ образующагося нптрпла (111); такимъ путемъ 
образуются только «-окон кислоты: 



Іб9 ^ 





Р«гс, 53. Доброчорусойпя касл. Рпс. 54. Брассадл новая кисл. 
Об<к Н м Тіг ааходятся въ со- 
отві.тствиішояъ положеаііі. 



Рис. 55. Да^Гроябрасспдпновая 
кисѵіота. 



Рис. 56. Дибромбрассидиновоя 
КП слот а. 

Только одиьл Н п одинъ Вт въ 
соотвѣтстиоНЕОяъ по.іоженігі. 





170 - 


/И 

СЖ+г-ОНО+ЫСУ = ам.,+х .<7^0У 
й.-ІЬДОГЦДЪ 

ці:іигігд|іііігі. 

ІГ . ■ /Я 

С,Ль,^1.С-~ СУ+2Е^О = С.?/2„-ьі.Сі-са,Я+ хТЯ„. 

би ' УУИ 

и-0 ксп кііс.'гОіл 


Кислоты, бролифованныя по осособу, уі^азашюму ізі» 78» прп- 
еамѣвіі брома на пщюѵсилъ даютъ оксгіішсѵтотьг, которые июгутъ по¬ 
лучаться съ помощью ятого сіщтеза черезъ ціапгпдрипъ; отсюда п^ш; 0 .^ 
что бромъ становлтсн въ К'поіожсніе. 

б) Въ кполота'хъ С'ь третиччымъ водородомъ зтотъ послѣдніе! 
можно прямо замѣстить гидроксиломъ, если оиислять ихъ марганцово- 
вислымъ Еаліемъ*. 

СК СНу 

>СЯ.С0.Я-Н 0= 'УС{ОН).Сі\Н. 
си, ■ СИ/ 

ііэомлсопиая кислота «-окслгізомасляиая кислота 


Свойства. 

183. Смотря по тому, реагируютъ ли оксикііглоты евоішъ гпяро- 
иеиломъ илп карбоксиломъ, получаются различныя соединенія. 

Еолп И гидроксильной группы за.мѣщается радпкаогомъ, то обра¬ 
зуется аФіірокііслота; 

0Я,0Н.СС\}1—> СЯ,(0С,И,)<00,Я. 

гликолевая кислота отилглико левая кислота 

Такая кпс.іота не способна омыливаться такъ я»€, какъ и про¬ 
стой ЭФиръ Если же Л карбоксильной группы 

замѣщается радикаломъ, то образуется сложный эфиръ: 

СЩОВ.СОМ СП.ОІІСЛЛ’^І,^, 

этііловыП эфпр'ь гл а ісо лев о а кислоты. 

который, какъ всякій сложный эФпръ, легко оиьтляетея. 

Спла жирныхъ кислотъ повышается отъ введенія гидроксильной 
группы, при чемъ, подобно галоидозамѣщеннымъ кислотамъ (178), 
оказываетъ вліяніе большее иля меньшее рагстоягйе карбоксила отъ 
гидроксила, какъ ато вытекаетъ изъ слѣдующихъ значеній когіетантъ 
диссопіаціи: 


Названіе 

Форму .та 

К 

Уксѵсная 5?.. 

ещоо^к 

: 0.00180 

Гликолевая (оксиуксусная) к. . , . 

ѴЩОН.ОО^Л 

0.0152 

Пропіоповая к . 

\ СЯа.СЯо.СОаЯ 

; 0.00134 

Молов гая (оксипропіоиовая) к, . . . 

1 сщ.сжои.сОіП 

0.0138 

^ окснарошоновая к. . 

СЯ^ОЕ.СЯчСО^ 

1 000311 
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Полои^еніе гидроксила отігооитилъко карбоіссріла, кромѣ того, ока¬ 
зываетъ также аналогичное вліяніе на химическое отношеніе оксль- 
Кііслотт,, какъ п положеніе Осі въ гадай до ароиакодныхъ кпслотъ (178). 

К'07(сшислошы при нагрѣваніц легко отдаютъ воду, при чемъ изъ 
двухъ молекулъ кислоты обраауютсм два ноля воды такгшъ образомъ, 
что гидроксильная группа одной молекулы кислоты вступаетъ въ ре¬ 
акцію съ карбоксиломъ другой. 

Напримѣръ, молочная шіслота даетъ лаютсдг: 

сп,ш\(иГЩооо ОН,.ОН. ооо 

I .. ,1 ■ = 1 1 ■ • 

СОО\ Т-І ио\ СЯ.ОЯ 2И.,0 + соо-си. сщ 

.'тагѵтидъ 

Судя по ОТОИ формулѣ строенія, вто тѣло предетавляв'гъ собой 
двойной сложный ЭФнръ. Въ самомъ дѣлѣ, онъ омыляется [кипяче¬ 
ніе съ водой иди разведен ныміі виол стами), какъ сложный эачіръ, 
л снова переходятъ въ молочную кислоту. 

/б^-оксіікиелоты также легко отщепляютъ воду, по даютъ при 
этомъ меігасыщеяпыя кислоты; пап римѣръ, ^~ошиіас.ін7іал кислота 
даетъ кротоыопую: 

СЯрСЯ.СЯ.СООЯ-- К^О -і- СН^.СЯ:СЯ.СООН 


\дя_я\ 

Если какую-нибудь <?*оіссшчИСЛ(>т.ѵ* кипятить съ ѣдкимъ натромъ, то 
она от’шстіг прсвратзетея въ соотвѣтствующую а/І п ненисыщенную кислоту. 
Наступаетъ слѣдующее состояніе равновѣсія: 

>~Д.С’?4С7/0Ж.еД;.С0,Я — >- 
у- К И СЛОТ а ^-0 койки с:і от а 

:^Л.СЯ2. ѴВ: СП. СО-іН. 
к/^-кііслота. 

‘Здѣсь МЫ имѣемъ Дѣло СЪ сОратиМОП реакціей, потому ЧТО, какъ показалъ 
Фиттпгъ, во всякомъ Сѵ'іучаѣ—изъ к а ко Я бы изъ трехъ кислотъ Еп исходи лп, 
безразличво—въ результатѣ иолучается одно п то лее состояніе рйнповѣсія. 


Наконецъ, у- и <^-оксіткислоты, отщепляютъ воду, образуя пнут- 
реипіе ангидриды, называемые лактонами (188); аалрпмѣръ, у-окоЕ- 
масляная кислота даетъ оуширолактонь: 


СЯ.. СИ .. СЯ^. СО 

юл яіо 

I-----1 


-я,о + 


ся,, ся.. ся,. со 

! і 


Гликолевая кислота, С.Я^О^. 

іа4, Эта кислота находится въ незрѣломъ влвогрздѣ. Обыкаовеппо она 
готовятся омылоаіемъ мояох.тсфуксусаоЛ кислоты дѣйствіемъ КОІ^г 


СО^Е, СЕі ОН ^ С0^1 . ГЯа ОН + КСІ . 
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ГліисолсБая кислота—тиврдая, ириотал.'шческЕѵя, шіавптся при 80® иві^съма 
легко растворима въ под'і>, алкоголѣ и эфпрѣ. Са-оо:\ь ен трудно растворяется 
въ водѣ. При дестіглляціи Іп ѵасио кислота огщопяяетъ воду и иеро ходитъ въ 
гликолидтл 

ОЯ,. 0\'ІІ0П\СО ОІі\>0.00 

1 ■ * • I =ѢІТ.О+ I і 

С О со.о.сщ. 

Молочная вііслотл^ С^ЩОц. 

185. Смотря по мѣсту гпдроисплькой группы, различаютъ а-окси- 
пгропіопопую кислоту 0 / 4 .С’іГОіГ.СОО.Н* к /6^-опсипропіогіовую кислоту, 
СИ^ОН.СЩ.СО^Я'. Первая есть обідкнопеиііая молочная кислота. 

Спитетйческіі л-оксііпропіоновая кислота можетъ быть получена 
по общимъ методамъ, указаннымъ въ 182, Однако для дріі готов леііія 
6 я Быбпраіотъ болъшен частью пион путь. Нѣкоторые виды ѵ ах ар а, 
какъ ліолочпьіЙ, глюкоза и др., подъ вліяніемъ нѣкоторыхъ бактерій 
подвергаются особому броженію^ которое по главному продукту назы¬ 
вается ..,мол очно кислымъ броженіемъ^. Ѳтп бактеріи встрѣчаются между 
прочп.мъ къ гішломъ сырѣ. Впрочемъ, сама молочная кислота.въ 
опредѣленной ьониеытраціи убиваетъ пхъ; поатому, чтобы довести бро¬ 
женіе до поиаа, пъ сахарному раствору (кромѣ питательныхъ для бак¬ 
терій веществъ) прибавляютъ ліѣлу, который превращаетъ получаемую 
свободную молочную кислоту пъ Сп-соль. Другой методъ полученія молоч¬ 
ной кислоты состоптъ въ иагрѣваніи г.тюкозы оъ ъдкгшъ натромъ. 

Молочная КП слота получила свое ынзпаніе по мѣсту нахожденія 
въ кисломъ молокѣ, въ которомъ она содержится, какъ продуктъ бро¬ 
женія молочнаго сахара. Слабо кислый запахъ кислаго мо.іока обусло¬ 
вливается, впрочемъ, не МО.ШЧНОЙ кислотой, но слѣдами летучихъ жир¬ 
ныхъ кислотъ^ которыя о бракуются при брож*ені[ь Сама молочная 
кѵіслота совершенно лишена запаха. Далѣе, молочная кислота нах<»* 
дптсй въ другихъ веществахъ, подтфгашпнхся броженію, яаігримѣръ, 
въ кислой капустѣ и пъ силосаванномъ кормѣ. 

Въ совершенно чистомъ индѣ она была получена дестилляпіей 
водной кислоты прл сильно ноншкеынозіъ давленіи (Ішш.І; въ такомъ 
случаѣ она оказывается твердой, кристаллической Р! плавится прп 18®. 
Впрочемъ, ее знаютъ большей частью только, капъ безцвѣтную сиропо¬ 
образную жпдпость, которая еще содержитъ воду и имѣетъ сильно 
кислый вкусъ. Если нагр’йвать ее при обыкновенномъ давленіи, чтобы 
освободить отъ воды, то одновре.менно часть кислоты переходитъ въ 
ангидридъ (лактидъ, 183), что можно замѣтить по пониженію титра. 
Изъ солей ей слѣдуетъ упомянуть ^П'соль, которая хорошо кристаллн* 
зуется (съ 3 молями криетал.ігизаціониой воды). 

Строеніе молочной кислоты вытекаетъ на оспованіп ея синтеза 
изъ уксуснаго альдегида съ помощью реакціи піакгидріша (182,5), а 
также иа основаніи образованія ея окисленіемъ пролнленгликоля. П]ж 
нагрѣвайіл съ разведенной сѣрной кислотой она расщепляется на 
альдегидъ п муравьиную кислоту;.то же самое происходитъ и при нагрѣ- 
ваніи молочной кислоты самой до себѣ; ©то расщепленіе до извѣстной 
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стсаеніі является обращеніемъ стітева съ иомошыо ціангидрина; многія 
«-овсиініслоты обнаруживаюі'ъ таітое ЯіС отношеніе. 

Я 

Молочиап кислота, ОЯ.^ — С —С007/, содерясптъ одинъ аепм- 

ОИ 

метрическій углеродный атомъ. На осноланіп соображеній въ 53, слѣду¬ 
етъ, значитъ, ожидать три оптическихъ изомера, которые «а самомъ дѣлѣ 
пзиѣстны. Обыкнопеннап кислота, подучаемая сіштетпгіескп или бро¬ 
женіемъ является т.-е., состоитъ изъ равныхъ в^ісовыхъ 

частей л'Ішо- л сравовращающей кислоты, а* потому она оптически 
недѣятельна; і;У^во- н правовращающая к. были получены изъ недѣнтель- 
ной по методамъ, которые въ 1Ѳв будутъ разсматриваться болѣе 
обстоятельно. Правовращающая модификація' находится въ діясномъ 
соьіі 11 на этомъ основаніи называется такисе мясол\040чпой кгісяотоіХ. 

18Ѳ. Сиитетііческішъ путсагь получается недѣятельная молочная 
кислота. Вообще, исходя изъ псдѣятельнаго матеріала, путемъ хпмп- 
ческихъ превращеній не.’П>зя прійти къ оптически дѣятельнымъ про¬ 
дуктамъ. Прііннман со вниманіе, что недѣятельпая модификація состо¬ 
итъ изъ равныхъ частей право- п дѣвоврящающаго соединенія, обѣ 
ПОСЛѢДНІЯ доляпіы получаться при сн птозахъ въ одшіаковомъ количе¬ 
ствѣ. Теперь является вопросъ, чѣмъ это обусловлпвается. 

Слѣдующіе примѣры объясняютъ эти явленія Нитрилъ молочной 
кислоты получается присоединеніемъ синильной кггелоты въ уксусному 
альдегиду (182^5)< Этотъ синтезъ можно представить слѣдующимъ об¬ 
разомъ: 



Гік. 67. 

УвсусньШ альдогодг. 


Рпс. 58. 

Нвтрпдъ иолочвоЗ 


Рио. 59. 

Нитрилъ НОЛОЧЕОЙ к. 


Значатъ, присоедиыеше Я.СЯ можетъ происходить двумя спосо¬ 
бами: или можетъ разрываться связь с кислорода, соединеннаго двумя 
значностями оъ углеродомъ, и тогда оиъ остается связаннымъ только 
черезъ й (рис. 58), Млн же можетъ разрываться й я сохраняться связь 
у между углеродомъ и кислородомъ (рис. 59). 

Эти Фигуры составляютъ зеркальныя изображенія отвосятедьно 
другъ друга л не могутъ совмѣщаться^ онѣ являются схемами асим¬ 
метрическихъ углеродовъ и изображаютъ правый п лѣвый шітрилъ 
молочной кислоты. Такимъ образомъ, видно.» пто благодаря присоедп- 
пснію могутъ образоваться обѣ оптически дѣятельныя модив^пкадіи. 

Если взвѣсить шансы на образованіе обоихъ соединеній, то 
оказывается, что должны получаться равныя количества обоихъ. Дѣло 
въ томъ, что шансы Вполнѣ одинаковы, такъ какъ положенія и с 
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отііосятвльно й ^ Ь вполніі 'гождествеаны, а потоку не кожетъ быть 
никакого прелкущества въ смыслѣ сохраненія одпоіі изъ этпхъ связей 
съ кпсіородоліъ передъ другой. 

Въ разобранномъ здѣсь случаѣ оброзовадса асішпіетрмческій уг¬ 
леродъ Вслѣдствіе присоединенія. Теперь еозможеаъ примѣръ^ въ ко¬ 
торомъ такой углеродъ ыоясетъ образоваться вслѣдствіе замѣщенія: 


образованіе 


а-бромвропіоновой кислоты 


5г-- 


.СИ, 

\СООН 


изъ Про ПІОНО¬ 


ВОЙ КИСЛОТЫ • Смотря по тому.^ замѣшае'гся ли бромомъ 

До пли могутъ опять получиться двѣ кислоты съ противополож¬ 

нымъ вращеніемъ (см. вышеуказанныя фигуры)^ и здѣсь также воз- 
мо/Кнослъ образованія какъ для одной, такъ н дла другой совершенно 
одинакова. 

Третій способъ образованія асимметрпческаго углерода ыоягііо 
впдѣть аа примѣрѣ образованія метпл-ь^тил уксусной кяслотгл 

и 2 ъ метил-этплмалоновой кислоты 

ОлНъу ^СООН 


лстч уСООН . /л • 

^С\С()ОІі СО,у Отщепленіе СО^ опять также ыо 

- ^ ог 


жетъ проігсходпть съ одинаковыми шансами какъ у свази <?, такъ и 
поэтозіу образуется недѣяте.іьна)і смѣсь. 

Еодл оптически дѣятельныя молочныя кислоты—и вообще дгЬ- 
ятедьвыя соединен!к— подвергать сильному нагрѣванііо, то оігѣ пере¬ 
ходитъ въ оптически недѣятельную модификацію. Слѣдовательно, для 
этого требуется, чтобы оптически дѣятельное тѣло наполовину перо¬ 



къ ея зеркальному пзображенію 



Рос. 60. Рпо. 61. 

шло въ свой оптическій изо меръ. Для такого перехода нужно и до- 
статочио, чтобы двѣ группы или два атома, связанные съ асим¬ 
метрическимъ углеродомъ, перемѣнили свое мѣсто*, для того, чтобы 
отъ ФПГ. 60 перейти къ ея зеркальному' изображенію достаточно, 
чтобы, напримѣръ, В а В обмѣнялись л5ѣетами. Однако вто не мо¬ 
жетъ происходить безъ нарушенія яхъ. связи съ углеродомъ на одно 
мгновеніе, какъ бы коротко оно ни было, послѣ чего связь опять 
возстаиовляется, будетъ ли это такъ, какъ иервопачадьно {В при Ь я 
I) ври й) или въ обратномъ порядкѣ (I) при 5 л В при Й). Прини*- 
ыаа во ввішаиіе еовершенно одинаковое положеніе Ъ я Л относительно 



- 175 - 


а и Су шанш на то, чтобы Й напраплялось къ Ь и В пъ сі^ оказы¬ 
ваются одпнакокымн, каі?ъ гі на то, чтобы I) шло къ л Л иъ іІ, 
Но, если это тикъ, то въ такомъ случаѣ, послѣ отщеіілеігія Л и Л, 
одинаково должны образоваться какъ лѣковращаюгдія, такъ и право¬ 
вращающія молекулы, другими славами, соединеніе послѣ иагрѣванія 
должно сдѣлаться недѣятельнымъ. 

Въ иѣкоі’оры.чъ случаяхъ для этого пс треОуотся паі*рѣваггія. ІЬтѳпно, 
Вальдснъ пдліслъ, что нравовращяющій пзобутиловыО эфігръ бромпропіо- 
ігОПоЯ кислоты СЖ;і. С1ГЯг.СООС^Л(, и еще нѣкоторыя другія тѣла съ а.чнгі.чъ 
атомомъ брома, свяоаиоымъ сь асгі>гыетричесішмъ*С, становились не дѣятель¬ 
ными, аростоявши 3—4 года. Слѣловатвльпо, здѣсь скорость превращеигя уже 
ырн обыкповспгюя темнературѣ оказывается измѣримой, тогда какъ въ боль- 
шіитствѣ случаевъ отіа столь мала, что въ теченіе зггачитѳльиаго времеви пе 
пастушютъ замѣтнаго иэмъиевгя: ио иаыѣпогпс стаионпгся измѣримымъ тс.чъко 
при повышешгоЯ температурѣ, подобно тому, какъ а всѣ реаісигіг, какъ извѣстно, 
значите ль по ускоряются отъ повышен ш теьшературы. 

187- ЭтилелмоАОмиоя или р>'Оксппропіоноеая к., СЩОЛ.СЩ.СООИ, можетъ 
найти себѣ здѣсь мѣсто, каігь ири^гѣр'ь /9-оксш«іслотъ. Синтетически опа мо¬ 
жетъ быть приготовлена присоединеніемъ хлоряопатистоЯ нпелоты Л О 01 къ 
этилену, обработкой нолучеппаго продукта КОЛ и омыленіемъ образовавша¬ 
гося нитрил а ► 

СЯй г СЯз—>-СЯ2 ОЛ.ОЛі(Л—>ОЛ^ОЛ.СЛ^СЛ — ^СЛ2ОЛ.СЛ 2 .СООЛ. 

Это сосаиноиіе молено получить также изъ /?-іодоир о піоновой кислоты. 
Опа предеглвляетт, собой си ропооб разную :кидкость и отличается отъ «-окси- 
ііропіоновой кислоты прежде всего тѣмъ, что при яагрѣвааіи, отщепляя воду, 
даетъ акриловую кислоту. 

Окисѵіепіомъ а л доля (116) получаютъ ^-океимасляную кислоту СЛ^. 
ОЛОЛ^ОІГ^ СО^Л^ которая, отщепляя вол^’, очень легко переходитъ въ крото¬ 
новую кислоту. Структура этой кислоты вытекаетъ, меяеду прочимъ, изъ способа 
ея образов яи Ія, возстановленіемъ соотвѣтствующей гсетокислоты (ацетоуксуспаго 
эфира). 

Л а п т о п ы« 


188. у-оксикислоты, какъ выше замѣчено, весьма легко отще- 
плпютт> воду II переходятъ въ лактоны, притомъ иногда настолько 
легко, что у-о кони полоты, панъ только онѣ выдѣляются ігъ свобод¬ 
номъ видѣ изъ своихъ солей, сейчасъ же теряютъ одну молекулу воды 
п прсвраіцаются въ лактоны. Тапямъ образомъ, адѣоь имѣется новый 
примѣръ той легкости, съ которой образуются дакличесш системы 
изъ пяти членовъ (1ѲЭ). Во миогнхъ случаяхъ у-окси кислоты сами 
неизвѣстны, во извѣстны ііхъ ЭФяры, соли или аинды/ Лактоны отка¬ 
зываются устойчпвьшп къ дѣйствію воднаго раствора соды, во ѣдвамя 
щелочами превращаются въ соли у-оксикяслотъ, откуда выясняется 
ихъ структура. Лактоны можно разсматривать, капъ внутренніе ЭФвры 
рвенкнелотъ; они могутъ получаться различнымъ путемъ. Кислоты съ 
двойной связью въ положеніи пли (іу превращаются нагр'Ьваніевгъ 
съ разведенной кислотой въ лактрны. Такое образованіе лактоновъ 
можно понимать, какъ присоединеніе карбоксила въ двойной связи: 


Е.СИ: ^И.СИ,,СО=Е.СИ.СИ^.СЖ^.СО 
О - . I) 
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Невасыщопньіл ішслош 4^'’^ (смыслъ этого обоз паче а !я см. 180) получа¬ 
ются, между про^^ 1 ^^ъ, д ЬГгитвіемъ апгдепгдовъ палптарпокііслый пат]иПвъ при¬ 
сутствіи ангидрида уксусной к пслоты, папрпыѣръ: 

Я 


Я 

СЯ| С О-ЬЯоа С ОаЯ 


Я^С.СО^ 


0 Я 3 .С—яс.са^/ 

I I 

|ОЯ|Я2^СООГя|‘ 


Отщеилспіемъ молекулы воды образуется лактоиокпсміота СЯ-^.С1і>ОЯ.СО%Я^ 
которая при сухой перегонкѣ отдастъ С Оз и переходитъ 
въ желаемуго ненасыщепаую іс пел о ту: 


ОЯз 

\ 

О—СО 


СЯі.ОЯ.СЯіСО^Я 


I ОЯ 2 = СЯгШ г СЯ. СЯч, СОЛІ. 
О—СО 


Другой методъ прпготовдевія лактоновъ состоитъ въ вовстано- 
вленіц у-кетонокислот-ъ, синтезъ которыхъ позже будетъ разсмотрѣнъ 
подробнѣе. 

Прп кішяченігі съ водой лактоны переходятъ отчасти въ соотвѣт¬ 
ствующія окепкпслоты; количество кислоты, которое образуется при 
этомъ, эавпептъ шезду прочимъ отъ нолнчестпа воды; между кислотой, 
оъ одной стороны, ц лактономъ-1-вода, съ другой стороны, устанавли¬ 
вается состояніе равновѣсія: 


СЯ 3 ОЯ . СЯз . СЕ^ . СО^Е^СЕ^ . СЯі . С71^,СО+Е^О. 

у-оксішасляпая к. “^“1 і 

1-^ 

бутиролактонъ. 


Пусть воядентрація у-оксшіасіяной кислоты (въ моляхъ па литръ) 
первоначально А\ спустя время / допустимъ х молей перешло въ лак¬ 
тонъ, ѵь такозіъ случаѣ свор ость образованія лактона въ тотъ моментъ: 

— х), 

гдѣ к —константа реакціи. Но теперь и обратно лактонъ л вода 
превращаются въ кислоту. Если лактонъ растворенъ въ очень боль¬ 
шомъ^ количествѣ воды, то безъ замѣтной ошибки можно допустить, 
что количество ея постоянно. Слѣдовательно, скорость обратнаго пре¬ 
вращенія выражается уравненіемъ: 






гдѣ к представляетъ собой опять соотвѣтствующую константу реакціи. 
Такимъ образомъ, общая скорость образованія лактона въ каждый 
моментъ опредѣляется разностью указапныхъ двухъ скоростей: 


5 — з'=~=7сСЛ — х)-^к'х 

си ^ 


(І) 
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Когда достигнуто состояніе равнойѣсія^ то г?—5'; ссліі тогда х 
прпняд-ь значеніе то 

..( 2 ) 

Уравненія (1) іі (2) возаюжно (С'Ь помощью высшей математнвп) 
рѣшить относительно 7*: и Ь'. Совершеішо одннаиовое вычисленіе, мож*но 
лрилоясить К'Ь образованію слошпаго эФттра пзъ кислоты и алкоголя; 
слѣдовательно, таіиш'ь путемъ можно вычислить константы реакцій, съ 
одной стороны, для образованій ЭФира, съ другой стороны., д,ія разло¬ 
женія эФггра. 

Кромѣ БОДЫ лактоны могутъ такя^е прпсоедннять ЯВ)\ вслѣдствіе 
чего образуются у-бромкгіслоты, что легко опредѣлить ттрп обратномъ 
превращен іи отпхъ Вг • кислотъ вт» лактоны (178)^ затѣмъ онѣ при¬ 
соединяютъ амміакъ, образуя амиды /-овепкислотъ. 


3» ДвухосповнііШ ояоішислоты. 

189. Простѣйшая кислота зтого рода есть тартроыовм ѵ., СО^Я.ОМОЯ, 
ОО^И^ которую можно приготовить дѣйствіемъ слаж*поО окиси серебра па бром- 
мало новую кислоту. Тнртроковая кис-*іо та— твердая л кристалл гіческая; пла¬ 
вится при 187® съ отщеалепіемъ гликолевая кпаюта, которая при этомъ 
должна Оыоха бы образоваться, сейчасъ же отщепляетъ воду і\ переходитъ въ 
поли моръ гликолида ОВФ). 

1ЭО. Болѣе сажное значеніе имѣетъ яблочная кислота у 
встрѣчающаяся въ различныхъ незрѣлыхъ Фруктахъ^ лучше всего она 
можетъ быть добыта изъ незрѣлой рябины^ эта к полота — твердая, 
я рис та л ли чес на я, іглавптен прк 1(10^ п легко растворяется въ водѣ и 
алкоголѣ. Природная яб^70чная впелота—оитическп дѣят.ельна. 

Яблочная нйслота представляетъ собой овсиянтарную 

Са Л. СЯОЯ.СЯз. СО,Я. 

Можно привести различныя доказательства бъ пользу этого. Такъ, 
напримѣръ, она способна возстановляться въ янтарную кислоту^ при 
нагрѣванів съ іоднстьшъ водородомъ; при дѣйствія РСІ^ переходитъ въ 
МОН охлорянтарную п т. д. Алкогольная функція гидроксила вытекаетъ 
также изъ ей способности давать ацетильное производное, если на 
ДН9ТИ10ВЫЙ эФіфъ бн дѣйствовать хлористымъ ацетиломъ. 

Полученіе Фумаровой и малеиновой кислоты, нагрѣваніемъ яблоч¬ 
ной, было уже разслютііѣно (170). Кромѣ природной лѣвоврашагошей, 
извѣстна еще правовращающая и ведѣятсльная кислота; послѣдняя 
изъ нвхъ, дробной кристадлпзадіей ея дпнхозявовой соли^ можетъ 
быть расщеплена а а два активные коыпоие&та. Структурная Формула 
яблочной кислоты содержитъ, какъ видно, одинъ аспыметрпческій 
уголь/ 

Органнчѳекая линія. 12 
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Винныя кислоты, 

191. Ийвѣстны четыре кполоты съ одинакоиоіі структурной Фор¬ 
мулою: 

СО. н. сЕон\ стш. СО. н. 


Онѣ носятъ назиатя: дѣвая, правая винная кислота, виноградная п 
янтпвпнная кислота; обѣ послѣдтгіл оптігчески недѣятельны. Вышеуна- 
запная структурная Формула вытекаетъ на основаніи образованія изъ 
дпбромяитарныхъ (Фумаровая или йіалеішосая к.-^бромъ), при кипяченіи 
ихъ серебряныхъ солей съ водой, іт изъ гліоксаіи съ помощью ішіі- 
теза че})е8Ъ ціанітгдргіггь. Пріг зтихъ сп «тезахъ, естсстненпо, образуются 
недѣятельныя фо [ты (18Ѳ|. 

Въ молекулѣ винныхъ кислотъ ішѣется, на основаніи предста¬ 
вленной структурной, ФОрліулы, дна асимметрическихъ углерода. 

Формулу такого соединенія мы будемъ иыраасать черезъ 
Грунпы, связанныя съ каягдыаіъ асііммстрпчоскішъ 
углеродомъ, въ атой общей Формулѣ неодинаковы; въ такомъ случаѣ 
асимметрическіе углероды называютъ Такъ какъ грусг- 

ппровка прцкаадомъ изъ этихъ углеродовъ можетъ да пеітъ какъ правое, 
такъ и лѣвое вращеніе, то въ соедпиелін съ двумя неравнозначными 
асимметргіческпмп углеродами возмон^ны слѣдующія комбнпашгі: 

12 8 4 

С [аЬс) вправо вправо влѣво влѣво 
I 

С вправо влѣво влѣво вправо — 

другими еловамп, возможны 4 пэомера, пе считая еще тѣхъ недѣятель¬ 
ныхъ комбинацій, которыя состоятъ изъ равныхъ количествъ двухъ 
изом еровъ (1 съ 3; 2 съ 4). 

Въ винной кислотѣ мы илгѣеыъ тѣло, въ ноторомъ асимметри¬ 
ческіе атомы углерода связаны съ одпнаковымп груноами, значитъ, оба 
ояа равнозііачыы, 

Благодаря атому случаи 2 л 4 тождеств епны; тавшнъ образоаіъ, 
можно ожидать три изомера. Затѣмъ, такъ какъ 1 д 3 могутъ давать 
рацемическое соединеніе, то общее число оптическихъ пзомеровъ бу¬ 
детъ 4, именно: 

12 8 4 

СЛ(^)IТ]{СО.^В) вправо вправо влѣво недѣятельная 

I комбинація 1 и 3. 

СЛ{ОВ.\СО^Е) вправо влѣво влѣво 

> 

Выше перечисленныя 4 кислоты по своимъ свойствамъ, 

дѣйствптеіьао, соотвѣтствуютъ 4 теоретически возможнымъ: правая и 
лѣвая винныя кислоты должны выражаться 1 ц 3; оба атома углерода 
вращаютъ плоскость поляризаціи въ одномъ и томъ же направленіи, 
значитъ, усиливаютъ другъ друга въ оптическсмъ дѣйствіи. Оптически 
недѣятельная кпелота 2 есть антивииная, такъ пакъ здѣсь углеродные 
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атомы, враідагошіс кояичестпеішо одинаково, по въ противоположномъ 
иапраплеиіи^ взаимно уничтожаютъ свое дѣйствіе. Ыапокецъ, виноград- 
нал ьтгслота есть изомсръ 4. 

Мея?ду двумя кедѣптельньпгп изомерами, віігюградкой кислотой 
и аитивинной, существуетъ важное различіе. Одна, получаемая смѣ- 
іпиватгір.мъ равныхъ количествъ правой п лѣвой кислоты, можетъ быть 
обратно разложена на своп компонеиты, другая^ напротивъ того, не 
раіэдепляется, потому что состоитъ только изъ одного рода моле¬ 
кулъ, Вращеніе, которое производитъ правая'н лѣвая внигіыя кислоты, 
поинтио, но численному значенію одинаково, но лмѣетъ протпво по¬ 


ложим е знаки. 

Здѣсь можно ввести упрощеппый, ііредлож*еиныи Э. Фишеромъ, 
способъ начертанія пространственныхъ Формулъ, который и впослѣд¬ 
ствіи окажетъ намъ еще много услугъ. ^ 

Ргіс. й2 п 63 наглядно представляютъ ^ 

пространственное іізобралгеіііе двухъ сва- 
заипыхъ меікду собой углеродовъ одного 1 

Сабе 



соединенія I (169). 

СйЫ 

Если представить себѣ, что 


двѣ 



/К 




связи, удержнваіощгя углеродные атомы, 
лежатъ въ плоскости бумаги, то связи 62. Рпс. 83. 

а и с направлены назадъ и Ъ впередъ. 

Представимъ себѣ теперь Ь и с проектированнымя на плоскость 
бумаги II въ тоже самое время а п е паправлениымгі такимъ образомъ, 
что линіи ас приходится пераендикулярпо къ еоеддиптельноіі дикіе, ес 
что Ь падаетъ па продол яюиіе нт ой линіи. Тогда подучимъ слѣдующую 


Фпгуру; 


Ъ 


а 


с 



Если черт. 62 повернуть вокругъ ого вертикальной оси такъ, что, на¬ 
примѣръ, а выступаетъ впереди пдоскости бумагл (рнс. 63), то проекція даетъ 
фигуру: 


а 

I- 


Ъ 


о 


Ь 


а 


которая получается изъ проекціи фпг. 62, причемъ а, ^іт о перемѣщаются каждое 
на одно мѣсто. 
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Въ ц'Ьопхъ ]ізъ бѢсколькпхъ углеродныхъ атомовъ (напримѣръ, 
іі?ъ четырехъ) совершенно аналогичнымъ образомъ получается про¬ 
екціонная Фигураі 


Это станетъ понятно, если представить ееОѣ^ что у Фигуръ въ 1Ѳ9 плос- 
кость, БЪ которой лежатъ линіи, соедтінюіціп атомы углерода, поста¬ 
влена оерпеидпкуллрио къ илоокостп бумаги, п іга послѣднюю затѣмъ 
прозктпрованы вышеуказаннымъ образомъ еогдішительиыя линіи. 

Бела оровкціониую Фигуру для двухъ асшіметрпческпхъ атомовъ 
углерода раздѣлить пополамъ горизонтальной линіей, проходящей 
чрезъ средину вертіікальпой, и затѣмъ верхнюю половшіу попер ггуть 
на 180^ въ плоскости бумаги, то тождественная группировка ИО^ II 
п СО.уІІ вокругъ аоішметрпческііхъ углеродовъ 


ОЯ- 


-1 - Я п ЕО 

I 

СОМ 


н 


СО^І 


указываетъ, что оба атома С вращаютъ плоскость поляризаціи въ 
одномъ и томъ же направленіи. Допустимъ произвольно, что это есть 
выраженіе для правовращающей группировкп. 

Теперь, если два а'гома С снова соединить между собой (послѣ 
церемѣщепія одной проекціонной Фигуры въ плоеіюстн бумаги), то 
получается Фигураі 

СО, Я 


Я -:- ОИ 

I у 

ОН -;- н 

) 

і 

со, я 

которая является, слѣдовательно, проэкщонноЁ Формулой правовра* 
щаюшей кислоты. 

У лѣвовращающѳй кислоты группировка у обоихъ атомовъ угле¬ 
рода должна быть зеркальнымъ изображеніемъ груаонровки правовра¬ 
щающей кислоты (58): 
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СО,Я СО,Я 

а черевъ соедипеиіе ихъ получается проэкціонная Формула д;ля лѣво- 
враіцающей кислоты: 

СО, Я 

I 

■ДО - И 

Т{. - до 

СО,Я 

Получаемыя такимъ образомъ схемы для дѣвой гг правой винной 
кислоты не могутъ быть ссвліѣщены о у темъ вращенія въ плоскости 
бумаги ^); значитъ, оиѣ различны. 

Если кислота заключаетъ въ еебѣ право- п лѣвовращающій угле¬ 
родъ (антивішиая к.), то групаировка вокругъ атихъ двухъ О-атомовъ 
выражается проэкдіоаыыліп Формулами: 

вправо влѣво 


НО - Іі Я -1- ОН, 

СОМ СОМ 

такъ что для самой кпслоты получается прозкціонная Формула: 

СОМ 


ИО : 

1 

И 

до - 

- д 


I 

СОМ 

\) Эти пр09х»««т«ыя формг/ли можно совмѣстить вращеніемъ на 180® 
вокругъ лпніп ЯО — Я* Однако, это бЫѵЮ бы двплсеніе ггзъ вл ос кости про- 
акціи, а потому оно недопустимо. На модели можно убѣдиться, что 
с^певняыя формулы о о совмѣсти мы. 
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Наконецъ, ддя виноградной кислоты въ такомъ случаѣ ііолуч^іется 
Формула: 

ОО^Я ОО^И 

И 

ОЗ 

СО.Н ЬОзЯ 

враваа лѣвая 

Правая впнная кпслота. 

192. Нпслая калійная соль ея, трудно растворимая въ 

водѣ, встрѣчается въ виноградномъ сокѣ; вслѣдствіе ея еще меньшей 
растворимости въ разведенномъ алкоголѣ, она выдѣляется при броже¬ 
ніи ВТ о го сока подъ вліяніемъ дрожжей. Она осѣдаетъ на днѣ чановъ 
и носитъ названіе виннаго тмия (Сгешог іаг(агі). Для добыванія ки« 
слоты сырой винный камень кипятятъ съ соляной кислотой п затѣмъ 
съ помошыо озвеотковаго молока осаждаютъ кальціевую соль СаС^Н^О^^ 
Послѣ промывашн она разлагается эквгівалентнымъ количествомъ сѣр¬ 
ной кпелотьі, при чемъ выдѣляется гипсъ, а винная кислота перехо¬ 
дитъ въ растізоръ. Изъ раствора получается впнная кислота, при вы- 
паривапіи, въ крупныхъ, прозрачныхъ кристаллахъ состава С^З^О^, 
(значатъ, безъ кріісталлизаціопиой воды). 

Правая винная кислота плавится при 170*^, легко растворима въ 
водѣ и алкоголѣ п не растворяется въ оФирѣ. ІІріі нагі^ѣпаши выше 
ея точки плавленія она отщепляетъ воду и переходитъ,, смотря по 
продолжительности и степени нагрѣвапія, въ различныя ангидриды. 
Отъ болѣе сильнаго нагрѣпанія масса бурѣетъ, распространяя запахъ 
варане ди *5 при еще болѣе высокой температурѣ наступаетъ обуглива¬ 
ніе съ образованіемъ оировинной и пировпкоградной кислоты. Подъ 
вліяніемъ нѣкоторыхъ видовъ бактерій она можетъ превращаться въ 
янтарную кислоту. 

Кромѣ кислой валійвой соли, здѣсь слѣдуетъ упомянуть еще легко 
растворимую въ водѣ нейтральнрго калійную солъ и смѣшанную соль 
калія п сурьмы со(^тява>2[ЕО^С.СЕОЗ.СЕОЗ,СО^{8ЬО)}^И^д^ назы¬ 
ваемую, благодаря ея дѣйствію, рвотнша кам7іемг'^ послѣдняя соль 
получается квпяченіешъ. кислой калійной соля съ окисью сурьмы и во¬ 
дой. Эта соль легко растворяется въ водѣ. 

Фдкія щелочи не осаждаютъ гидратовъ окисей изъ многихъ содей 
металловъ въ присутствіи винной кислоты. Такъ, напримѣръ, КОЗ 
не осаждаетъ Си{03]^ изъ солей мѣди въ присутствіи винной кислоты. 
Растворъ сѣраОБйсдой мѣди, винной ниедо'гы и ѣдкаго калы (въ из¬ 
быткѣ) извѣстенъ подъ названіемъ Фелингоаоіі жнбкооши. Послѣдняя 
является очень употребительнымъ реаэтывомъ для испытанія соеди¬ 
неній на ихъ возстановляющую способность, такъ какъ возстановляю- 
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щін вещества ивъ теіииоеііией жидкостп выдѣляютъ оранжевую завись 
мѣди {иліі ея гидратъ). 

Въ этомъ щелочномъ растворѣ ыѣдіі гидроксильныя груипы сред¬ 
нихъ углеродовъ вступаютъ въ [ісапшіо съ гггдрагоі^гъ о«иои мѣди; 
дѣло въ томъ, что 1 моль нейтральной щелочной соли віншой кислоты 
растворяетъ 1 моль гидрата оѵиси мѣди; такія двойныя солп ыѣдіі и 
іг^елочпого металла получены также въ кристаллическомъ видѣ^ напри¬ 
мѣръ, соединеніе + 2Я^0^ которому даютъ структурную 

^оршу.у Ко.сЯХ’0,.Уа 

Въ водномъ растворѣ эго соедішонів іоиизііруеіъ па N 0 , п комплексный 
, 0,СЕ.ОО<1 

а піонъ Сгс<(' \ \ это слѣдуетъ, во-первыхъ, изъ того, что жидкость нс 

^ О.СВ.СОі 

даетъ обыкновенныхъ реакцій на С«'іоаъ, такт» какъ ае осаждав іъ гидрата 
окиси мѣди даже при щелочной реакціи яаідкостп и, но-вторыхъ, при электро- 
•ппзѣ мѣдь надрав л яется къ аноду. 

Жялгсость Фелииі'а отліггаотся довольно малой прочностью, почему ее 
лучше всего имѣть всегда свѣже при готовит ей а у го. Другой щелочный растворъ 
мѣди, С)о^^ѣе прочный гг употребляемый для той же самой цѣли» какъ и жид¬ 
кость Ф слип г а, указанъ былъ Остомъ; овъ состоитъ изъ смѣси сѣрпо- 
кіге.*гой мѣди съ кислымъ п нойтра.ньпымъ углекислымъ каліемъ іі содержитъ 
растворимую двоГіпуш углекислую солі» мѣди и калія. 


+ 2ЖО. 


Лѣваявиннаяьпслота 

поіучлетсн изъ виноградной кислоты. Несмотря на то, что эта 
кислота показываетъ лѣвое врагцеоіе, она сама п ен соли имѣютъ тѣ 
же самыя свойства, что и у правой кислоты. Впрочемъ, еп соли съ 
дѣятельными алкалоидами, раз.тичаются по растворимости отъ солей 
правой КИСЛОТЫ. 


Виноградная к полот а. 

1Ѳ8> Въ 18Ѳ мы ппдѣіШ, что отъ нагрѣважія оптически дѣятель¬ 
ныя вепіеотва становятся недѣятельными, т.-е., могутъ быть переведены 
въ смѣсь равныхъ частей противоположно вращающп.’съ пзомеровъ,. 
Иногда это значительно облегчается присутствіемъ нѣкоторыхъ ве¬ 
ществъ. То же наблюдается и въ данномъ случаѣ, когда правая винная 
кислота нагрѣвается съ большимъ избыткомъ Ѣдкаго натра въ теченіе 
8 часовъ съ обратнымъ холодпльникомъ. Если нагрѣвать еъ одной во¬ 
дой, то проходится нагрѣвать до болѣе высокой температуры п болѣе 
продолжительное время для того, чтобы вызвать превращеніе. При 
атомъ также образуется антиппнная кислота (194). Потеря оптической 
дѣятельности зависитъ отъ перехода одной половины кислоты въ про- 
тивешоложнуто дѣятельную Форму. Если правой винной кислотѣ отвѣ^ 
чаетъ схема: 
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представляетъ <схему для дѣвовращающей кнсдоты; по ѳтимъ схемамъ 
видно, что обмѣнъ группъ, въ силу котораго одно актіШііоо тѣло пре¬ 
вращается въ ішоаіеръ съ про'швоооло/кпьшъ вращеніемъ (18Ѳ), дол¬ 
женъ совершаться у обоихъ аеимйгетрцческпхъ углеродовъ, разъ только 
правая кпслота переходите въ лѣвую. 

Впноградная кислота труднѣе раствориаіа, нежели обѣ активныя 
0 )Орліы, II отличается отъ ыігхъ по кристаллической Формѣ. Въ ври- 
сталличесвомъ состонніц она имѣетъ составъ ЗЙ^О. Соли 

ея также показываютъ отчасти иное содержаніе кристаллизаціонной 
воды, нежели соотвѣтствующія соли дѣятельныхъ кислотъ. Что она 
еоетоптъ изъ двухъ активныхъ коашонентовъ, это видно пзъ того, 
что, какъ показалъ Пастёръ, спнограднан впсяота получается син- 
тетпчеекп смѣпшваніемъ растворовъ правой іі лѣвой кислотъ. Если зтн 
растворы концентрированы, то при смѣшиваніи выдѣляется тепло и 
выіфііста.ілпзовывается гораздо труднѣе растворимая виноградная іт- 
с.юта. Наоборотъ, виноградная кислота можетъ быть расідвилена на 
двѣ указанныя кислоты. 

Виноградная кислота, въ твердомъ состояніи, какъ мы видѣли, 
отличающаяся отъ правой и лѣвой, въ растворѣ или еп ѲФиръ въ 
Формѣ пара состоятъ только пзъ смѣси двухъ актйвиыхъ^ по крайней 
мѣрѣ, аонпженіе точки залирзаиія пхъ разпедегшаго раствора указы* 
ваетъ на молекулу равнымъ образомъ плотпость вара эфл- 

ровъ заставляютъ принять нъ парахъ только простыя, а ве двойныя 
молекулы. 

Терминъ „раце.мпческое сосдпігепіе^ ароиоходитъ отъ иазпаяія 
виноградной Бпелоты асЫпт гасетіегт^ у которой впервые II а с т б р ъ 
наблюдаетъ ту оптическую ивдѣятельность, которая обусловливается 
присутствіемъ равныхъ количествъ противоположно вращающихся изо- 
неровъ. 


Днтпвинная кислота, 

194. Эта кислота, подобно виноградной^ также оптически ве-дѣя- 
телъна, но не можетъ расщепляться на оптически дѣятельиые ко кто* 
неыты; она образуется на ряду съ виноградной кислотой, если нѣ- 
сколько часовъ кипятить правую винную кислоту съ очень большимъ 
избыткомъ натронной щелочи. Если для правой винной кислоты пря- 
.знать к о ЦФ яг у рацію; 
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то яеіго, что %лн образованія антивпйііой кислоты 

СО,Н 

О ГГ- - -—Я 

ои - и 

со^и 

достаточно, чтобы обмѣнъ двухъ групиъ пропсходидъ только у одного 
ясшіметрическаго атома С, тогда какъ для образованія виноградной 
кислоты ѳто необходимо у двухъ. Сообразно еъ этішъ., при кяпяченіп 
правой кнелотм съ разпеденной щелочью, равно какъ и съ раяведея- 
пой соляной кислотой образуется сперва аптивпнная кислота, а позднѣе 
виноградная кпслота получается только изъ антпвпнной кислоты, обра- 
зовавшейся. какъ первичный продуктъ. При энергичной же обработкѣ 
правой кислоты концентрированной щелочью и прямо изъ нея можетъ 
образоваться виноградная кислота, 

К/Пслая калійная соль аитивнниой кислоты легче растворяется въ 
холодной вод'Ь, чѣмъ соотвѣтствующая соль другихъ винныхъ кислотъ. 

1 95. и зле же п ное въ в р ед ы д у гя е>п? а р ел став лете о пространств ел ной 
структурѣ ВИННЫХЪ кислотъ в пол а в согласуется съ той связью, которая суще¬ 
ствуетъ, съ одной сторопьг, мопеду этими кислотами, съ другой стороны, между 
фумаровой и малеиновой (170); имепно, пилоградпая и антпвинная кпелота мо¬ 
гутъ быть получены изъ ма.теииовой и фумаровой к. окисленіемъ нхъ хаме- 
леопомъ въ водномъ растворѣ, сріх чемъ присоединяются двѣ гидроксильныя 
группы; при этомъ фумаровая переходитъ въ виноградную, малеиновая въ 
антивкнпуго кислоту. Можно представить себѣ, что при присоединевіи двухъ О В 
къ малопповоП кислотѣ уппчточѵаегся лип связь 1.1' пли 2,2' (рис. ^4). 

Благодаря атолгу для вііпиыхъ кислотъ получаются двѣ конфигураціи 
(рис. 65 и 66), 

ИѵТИ, выражая въ лроэкпіонныхъ фор^гулахъ: 
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Этіц различныя копфигураціи, мъ дѣПствительпостіі тождс- 

ств€нвьт, ^то легко замѣтить, ваиисаошгг первую въ мпомъ видѣ (191): 


ЛО 

СО^Е - 


ГО., Я 


Я 


-П 


ЛО 




Рас. 64. 

Уалрвновля пи слот л. 


Рію. 65. 

ЛптігаиЕплн кислота. 


Рпс. бб* 

Лптггплппал кпслФт», 


Есчііг теперь повѳрвуть ее въ плоскости бумаги на 180^, то опа можетъ 
быть совмѣщена со второй. При сравненіи со схемой въ 196 можно признать 
ковфіггуфацііо аптивиадоП кислоты. II такъ, оказыпаегсл, ито при прпсоодипе- 
аіп 20м къ ма.тепновоП ктгслотѣ получается только антггвинтгая к. 



Фухаровая: кислота. Виноградная кислота. 


Иначе дѣло обстоитъ при пргісоѳдгтпенігг 20И къ фу мар опой кислотѣ, о 
чемъ даютъ представленіе рис. 67, 68 и 69. 

При этомъ, смотря по тому, разрывается .тп, волѣдствіе прггсоедішенія, 
связь 1.1' или 2.2', подучаются двѣ копфі!г}фадіп, которыя никакимъ вращоні» 
е.чъ не могутъ быть приведены къ совмѣщенію, что еще лучше, можно видѣть 
на прилагаемыхъ проекціонныхъ фор л ахъ: 
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Ес:г« сравпііть ихъ съ просжціоігиымя формулами (191)» то віідпо ігхъ то¬ 
ждество съ фсгрзіу^іамп правой и .тѣвоЛ кислоты, 


РпцсянчссБія вещества и ихъ расщепленіе на оптотсскв дѣятельныя воішо- 

неяты* 

19Ѳ» Опытъ показалъ; что оптичеекп дѣятельные, я о протвео- 
положно вращающіе, изомеры вполнѣ сходны по своимъ Физичеекплъ^ п 
химическимъ свойствамъ* Исключеніе составляютъ лишь направленіе 
онтичсскаго вращенія п нѣкоторыя еще мало изученныя Фнзіодогиче- 
свін дѣйствія; такимъ образомъ, они обладаютъ одтінал?овой раствори¬ 
мостью, одинаковыми точками плавленія гг кипѣнія; пхъ соли крпстал* 
лпауются съ одипаковьшъ количествомъ молекулъ воды п т. д. По- 
атому, расщепленіе рацемическаго тѣла на его дѣятельные компонен¬ 
ты невозможно съ помощью обьшиовекныхъ средствъ, аотому что вѣдь 
око основано на различіи Фпзическнхъ и химическихъ свойствъ. 

Однако> уже ПастЙръ указалъ три метода атого раздѣленія. 
Первый основанъ на томъ, что растворъ солей рацеліаческихъ кислотъ 
при медленной кристаллизаціи выдѣляетъ особнякомъ отдѣльные кре- 
стадды правой п дѣвой соли, которые ыо/сно распознавать по ихъ 
Формѣ, такъ что раздѣленіе іможно произвести путемъ отбора. Па- 
стёръ произвелъ отборомъ такое раздѣленіе натрШ-амыоаійной соли 
виноградной кислоты 

Позднѣе, Вант ъ-Г о ф ф ъ нашелъ, что' только ниже 28® изъ ра¬ 
створа выдѣдліотсл обоі50бденпые кристаллы правой и лѣвой винной 
кислоты, тогда какъ выше ѳтой темаературы кристаллизуется соль ви- 
ноградиой кислоты; слѣдовательно, температура превращенія етихъ 
солей лежитъ при 28® ^). 

Ша.Щ^.СЛО^АЕЛ С8Яя0і,ДЧ(-УНд\.2Я,0-{- 

праваяЦ-пѣвая іѵа-амаи соль ванноЯ к. Яа-ачм. соль виноградной кпелотьт. 

См. В. Оствальдъ, Основы неоргаяіічесісойхігмігг, стр.2о2. 

І^к^. мр. 
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На рис. 70 пэ о Сражены крііеталдп честя Форагы обѣпхъ винныхъ 
кислотъ; можно замѣтить, что онѣ отличаются иеоднлаковьшъ подо- 
жешемъ плоскостей а и Ъ: кристаллы относятся друі-ъ мъ другу, кякъ 
предметъ и зеркальное пзобраясейіе: то, что у одѵгого, ле>і«нт'Ь справа; 
у другого находится слѣва, и праще ніеаіъ кристаллы не люгутъ быть 


совмѣщены, 

Второй способъ раздѣленія., открытый Пастеромъ, основы¬ 
вается на различной растворимости содеЙ дѣятельныхъ ипсдотъ, если 


основаніемъ является какое ппбудь оптически дѣятельное вещество. 
Если основаніе, съ которымъ связаны правая и лѣвая кислота, опти- 
чоскн недѣятельно (^какъ въ соляхъ металловъ], то внутреннее строе¬ 
ніе молекулы при образованіи соли о стаете н безъ измѣненія. Конфи¬ 
гурація молекулъ содей, подобно тому/ какъ и спободны.хъ кислотъ^ 
наглядно представляется схемами, которыя авляютсн зеркальными изо¬ 
браженіями отпоептельно другъ друга; однако, опа пз мѣняете я, если 
право- 11 лѣвовраіцаіощая кислота со с ди наготе я съ дѣительиым'ь, па- 
дрцйгѣръ, право вращающимъ оеноваиіемъ; въ такомъ случаѣ конфи¬ 
гураціи молекулъ солей 
не даютъ больше зер¬ 
кальнаго изображенія; и 
такъ какъ только при 
зер ко л ь и о ?7 шо. пері н бы¬ 
ваетъ сходство Физиче¬ 
скихъ свойствъ, ю те¬ 
перь оно больше не обна- 
ружішаетси, Напримѣръ, 
70 ^ впііоградііая кислота мо¬ 

жетъ быть расіцеігдена 



съ помощью ея цпнхошшовой соліг, такъ какъ циихонлиовал соль 
лѣвой впнііой кпелоты трудно растсорияіа, иочс5іу выкристаллизовы¬ 
вается раньше, чѣмъ праізаи соль. Отрнхиииамъ съ удобствомъ поль¬ 
зуются, какъ активнымъ основаніемъ, для разложенія молочной кпелоты 
на ея компоненты и т. д. 

Оптически дѣятельныя изомериыя соединенія еще циымъ путемъ 
могутъ быть переведены въ другія, коііФпгурапіп которыхъ не соста¬ 
вляютъ зеркальныхъ нзобраясеній относительно другъ друга; въ слу¬ 
чаѣ кислотъ, напримѣръ, »то достигается этеріі фи націей съ оптически 
дѣятельнымъ алкоголемъ. Между тѣмъ, пакъ скорость образовапія ЭФира 
еь оптически дѣятельнымъ алкоголемъ должна быть вполнѣ одинакова 
для обоихъ аігтпподовъ, вслѣдствіе совершенно симметричнаго строе- 
Бія образующихся эФировъ, 8ТИ скорости должны быть различными, 
какъ у обыкновенныхъ яаомеровъ, если тольпо образующіеся эФиры 
пе составляютъ зервальныхъ лзооражевій отиоентельио другъ друга. 
Въ самомъ дѣлѣ., Мар кв ал ьдъ нашелъ, нагрѣвая рацемическую мин¬ 
дальную кислоту (347,3) съ ментоломъ (ЗѲ2), капъ дѣятельнымъ алко¬ 
големъ, въ теченіе одного часа до І55‘\ что иеэтериФипировапнан ки¬ 
слота обладала лѣвымъ вращеніемъ. Точно также л образованіе амида 
изъ какого-нибудь рацемическаго основашп и дѣятельной кислоты мо- 
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Яіета Рыть примѣнено лля разложеніи етого основанія на его дѣятель^ 
ныя ^іастп, 

Между тѣиъ ь*аі;'Ь растворимость оптпчссиих'ь аітшодоиъ ьъ ле- 
дѣйтельцоіѵгг» растворителѣ одинакова, въ дѣятель и о діъ растворителѣ 
опа должна быть различна для обоихъ. Растворимость вещества, оче¬ 
видно, доляпіа стоять въ связи какъ съ конфигураціей его собствен - 
ііыхъ дюлсиулъ, такъ и съ кон Л'игураціей молекулъ растворптелп, такъ 
какъ, с/ь одной стороны, растворимость нзомерныхъ тѣлъ всѣхъ во¬ 
обще неодинакова, съ другой стороны, одно м то же тѣло растворяется 
въ различныхъ растворителяхъ въ весьма неодинаковомъ количествѣ. 
Въ случаѣ оптическихъ антиподовъ, правда, имѣется одинаковое строе¬ 
ніе посдѣдияхъ; но оптически дѣятельный растворитель имѣетъ ые- 
одинаковое строеніе относительно вращающихъ іізомеровъ. Слѣдова¬ 
тельно, по отношенію къ такому растворителю оптическіе анти йоды 
должны вести себя, какъ обыкновенные изомеры, т.-е, имѣть разлііч- 
иуіо растворимость. Это показали й и а и н и г ъ • и Попе на і\'«-аммо¬ 
нійной соли виноградной кислоты. При дробной кристаллизацій изъ 
раствора декстрозы (правоьращаіощал) значительно преобладала въ 
иервыхъ Фракціяхъ праковращающая соль. 

Третій методъ раздѣленія Пастера основывается на дѣятельности 
млкроорганіізліовъ, Если,'напримѣръ., въ очень разведенный растворъ мо¬ 
лочной кислоты, прибавить необходимыя для бактеріи іштательныя ве¬ 
щества, II посѣять культуру Васіііиз асіді Іаеѵоіасіісі, то вначалѣ 
иедѣнтелышЙ растворъ мадо-по-малу пріобрѣтаетъ лѣвое вращеніе, 
такъ какъ бантериі превращаютъ правую кислоту въ другія вещества. 
Если виести споры одного вида плѣсневаго гриба РепісіШит §1аисгіш 
въ разведенный растворъ виноградной кнелотьц то онѣ начинаютъ 
развиваться, и жидкость становится лѣвовраіцающей, такъ какъ грибъ 
разрушаетъ только иравовращающую кислоту. 

Лріінцішъ этого метода одинаковъ съ цредоіествующпиъ. Именно, 
мігкіюорганіізаіы оронзводята во время своего роста своеобразныя ве¬ 
щества, такъ наз. которыя, еще не вполнѣ разъясненнымъ 

образомъ, разлагаютъ другія вещества. Ѳти энзимы оптически дѣя¬ 
тельны; слѣдовательно, ихъ неодинаковое дѣйствіе на оптическіе анти¬ 
поды можно представлять себѣ аналогично выше разсмотрѣннымъ 
случаямъ. 

197. Вели какое-нибудь рацемическое тѣло жидко или газообразно, то 
ОЕО состоитъ большею частью изъ смѣси обоихъ аатиііодовъ; агк видѣли это 
уже при эипоградной кислотѣ іі ея эфирахъ (195). Но когда оно кристаллизуется, 
то возможны три случая. Во-первыхъ, кристаллы могутъ быть сами ио себѣ 
право- п лѣвовращающиміг, такъ что ігхъ можно отдѣлить отборомъ. Въ такомъ 
случаѣ рацѳміічссіюе вещество обозначаютъ, какъ нотломсратъ антиподовъ. 

Во-вторыхъ, можетъ быть дѣяствитсчтьпое соедішевіѳ правой н лѣвой мо- 
дп^іинаціи. Въ этомъ случаѣ Ндіѣсмъ риаемиѵеское соединекіе. Образованіе его 
можно сравнить съ образованіемъ двойной соли, когда растворъ, содержащій 
двѣ соли, крпеталчіігзуется при опредѣленныхъ условіяхъ. 

Для третьяго ад у чая также сущесявуетъ аналогія съ кристаллизаціей смѣ¬ 
шана ыхі» растворовъ солей» Дѣло въ томъ, что при этомъ паогда появляются 
кристаллы, заключающіе въ собѣ обѣ соли; во отнопіепіе этихъ солей оарін- 
руегь въ отдѣльныхъ кристаллахъ. Иногда соли могутъ кристоаппзоваться въ 
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видѣ смѣсіг во всѣхъ пропорціяхъ; папротішъ того, во мпогихъ слупгшхъ отно¬ 
шеніе мотетъ из мѣнять ея лишь въ онредѣлеииыхъ предѣлахъ. Путе^гъ такой 
совмѣстной крцстдллііааціп солей образуются такъ цае. с^^ѣ^иаI^иыо к)теталлы 5 
ѳслп это происходитъ у онтплескцхъ антиподовъ, то говорятъ о псеодораг^емч- 
ческііісг сміьшапнызл» крішпаллахъ. 

Что будетъ выкристаллизовываться ігаъ даннаго раствора или сплава 
рацемгічссгсаго вещества, конгломератъ, рацемическое соодияспіе пли поевдо- 
рацемнческіе смѣшаппыѳ кристаллы, это можетъ зависѣть между прочимъ отъ 
темиературы, при которой ироисходить кргіста.іілгізаціл. Мы познакомились съ 
однимъ примѣромъ этого унсс ігрп і'Га-аммошйной соли виноградной кислоты; 
выше 23*^ изъ раствора этой соли крггсѵаллизуется соль виноград но А кислоты 
(т.-ѳ. рацемическое соединеніе), панротпвъ того, ниже эі*ой температуры выдѣ¬ 
ляются отдѣльно сами по собѣ соли вггниыхъ кислотъ (т*-о. конгломератъ). 

Ваккиіз Б-оогеЬоош показаль, какимъ образомъ діожно различать 
три названныя категоріи тѣлъ. Въ случаѣ конгломерата это просто. Ес,ти при* 
готовить ипсышеннып растворъ его, то онъ насыщенъ какъ отггоси'і-сльно пра¬ 
вовращающаго, такъ іг лѣвоврищающаго тѣла. Такой растворъ, остсствеигго, 
педѣятеленъ. Если теперь прибавить твердаго лѣваго или праваго вещества и 
снова взбалтывать, то въ растворъ у:ке больше ничего не иѳреходтгтъ, Ixото^^у что 
онъ пасыщепъ относительно прибавленнаго ко мной опта. Слѣдовательно, іеолп- 
'іество раствореннаго вещества должно оставаться безъ измѣненіи, и растворъ 
по прежнему долженъ быть недѣятельнымъ. Напротивъ того, если взято было 
рацемическое соедігпопіе, то, хотя перво начальный растворъ былъ иасыгцеиъ 
относительно его, но нельзя сказать этого про двѣ дѣятельныя модификаціи. 
Значитъ, если къ такому насыщен кому раствору нргібавіпъ лѣваго или пра¬ 
ваго вещества, то общее количество растворен паю вещества измѣняется л жид¬ 
кость становится оптически дѣнтельпой. Че тикъ просто иногда узнать, имѣемъ 
ли діы дѣло съ псевдорацеми чески МП смѣшанными кристаллами. 


О к с и-к п с д о т ы высшей оѴ н о в н о с т ік 


198. Изъ нихъ слѣдуетъ упомянуть только весьма распростра¬ 
ненную въ растптедьномъ царствѣ лимонную кислоту^ С^НдО;, которая 
была найдепа также въ коровьемъ аюлокѣ. Опа добывается изъ сока 
не вполнѣ зрѣлыхъ лпмоновъ, въ которыхт» иахолііт(‘я ен до 0—7Ѵ^,. 
Особенностью ея трехкальцгевой солн — .те г ко растворяться п% холодной 
водѣ й очень мало въ кипящей — пользуются д.7я выдѣленія кислоты 
пзъ .іпмоішаго сока; затѣмъ л.эъ этой соли выдѣляютъ свободную ки¬ 
слоту дѣйствіемъ сѣрной кислоты. 

Другой техническій способъ приготовленія основывается на томъ, 
что два плѣсневыхъ гриба (.ОіЧготусез Р^ейГегіапив и С. §1аЬет) въ 
процессѣ броженія образуютъ значительныя количества лимонной ки¬ 
слоты изъ глюкозы пли тростниковаго сахара. 

Синтетически она ыоже'гъ подучаться слѣдующимъ путемъ, кото¬ 
рый разрѣшаетъ также вопросъ о ея структурѣ. Исходятъ изъ сим¬ 
метричнаго дйхлоргидрина СИ^СІ.ОЗОЯ.ОІІ^СІ (^102), переводя его 
окис.леніемъ въ сшіиетричкый дохло раце тонъ. Съ помощью реакціи съ 

уОП 

ціанистымъ ваііемъ отсюда подучается СЩСІ.С^—СЯ^СІ, а омыле- 

N02^ 


ніемъ послѣдняго—оксивжолота 


ОЕ 


СЕ^СІ 


У\Л1 

.С^СНсС^ Обрабатывая ее ціа- 

\соон 
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нпстьтъ каліелгь, получаютъ соединеніе съ 2СД’’, которое при омыле¬ 
ніи даегіі ліімонііуіо кііслоі^; 


СІІ^.СК СЯ..СОМ 

I ,он 1 ;он‘ 

сч —^ б’<; 

! --СО..Г-Г \ ^СО^П 

СЩ.С^> СЩ.СО.-,Н. 


Алкоголыіап Функція лішоикой кпслоты вгтдіга въ томъ, что при 
обработкѣ ея трехэтильнаго эФира хлорпотымъ ацетиломъ образуется 
ацетігльное ароизподное* 

Лимонная кислота кристаллизуется съ одной шояевулой воды въ 
видѣ прозрачныхъ кристалловъ, которые легко растворяются въ водѣ 
и алкоголѣ. Если выпа|>иБать водный растворъ до тем гг ер ату ры 130®, 
то при охлаждеиіи шл дѣля стоя безводная вл слота въ безцвѣтныхъ кри- 
сталлах'ь съ т. пд. 153®. Она слуялітъ для приготовленія арохладятель- 
ных'ь папнтковъ іг въ качествѣ медикамента; ігрішѣняется также въ 
ситцепечатаніи. 


Л 31 о д о л и^с л о т ы» 

199. Амидокпслотамгі называютъ кислоты, въ которыхъ водо¬ 
родъ, находящійся при углеродѣ, замѣщенъ ампдной группой, Онѣ 
имѣютъ физіологическое значеніе, такъ какъ многія изъ нихъ по-^ 
являются, въ качествѣ продуктовъ распада бѣлковыхъ вещесх-въ^и нѣ¬ 
которыя встрѣчаются также въ природѣ, Синтетически онѣ могутъ 
быть ирііготовлены различнымъ образомъ: 

1) Аналогично аминамъ: дѣйствіемъ амміака на галоидо-замѣ¬ 
щенныя жирныхъ кислотъ: 


я,щ н + сщ с.соои^ я,зг,(7я,.(70,д'+яа; 

2 ) возставовлееіемъ кнслотпыхъ оке ямовъ съ помощью амальгамы 


натрія 


В.С=ЪЮЯ.СО^Я-\-Ш = Я,ОНЯН..СО^Н^-ЩО. 


Въ этой реакціи мы имѣемъ, слѣдовательно, средство переводить 
петонокйслоты въ амігдокиелоты. 

3) сс *• амидокиолоты образую'гся дѣйствіемъ амміака на ціанги¬ 
дрины альдегидовъ или кетоновъ и послѣдующимъ омыленіемъ иятр иль¬ 
ной группы, напримѣръ: 

л л 

СЯ.^.а — ОЕ^.С(-ОЯ+ іУЯз 
^0 \СУ 



СЯ^.с4-Ш, 

\со.,я. 


Въ аипкокітслотахъ соввіѣщаются двѣ противоположныя «унЕціи 
въ одной иодекулѣ; онѣ образуютъ соли какъ еъ кислотами, такъ и 
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съ оснопаніямгі. значитъ^ сами онѣ являются іі кпсдоталііг к оспо- 
ваніяші. 

Замѣщеніе водородопъ амидной группы на радикалы даетъ ампдо- 
1 ; полоты бо.т^^е сложнаго состава. Съ хл оран гидридами^ наиріімі$ръ, онѣ 
образуютъ, какъ иріг дѣгістшп амміака, амиды кислотъ, съ тѣлгъ только 
различіемъ, что въ иихъ одинъ водородъ амид в ой груипы окапывается 
замѣще п в ы мъ: 

я СО\СІ + Н\Ш. СИ,, со.,и = я. со. ИИ. СП,. СООП^ ИСІ. 

Таклмъ образомъ, тѣла послѣдняго рода являготог однойременпо амп- 
дамп кислотъ и ампдокислотамп, 

Изпѣеачіы также различныя амидокислоты, пъ которыхъ аагпдггып 
водородъ замѣгиаетеп ради кал омъ, Онѣ получахотса въ томъ случаѣ, 
еслп на га лопдох^а мѣшенныя кислоты дѣйствовать не амміакоаіъ, а 
аминами, напримѣръ: 

| Я+С^ |СЯ,. СО.,И. = І^СИ,\И.СЯ.,.СО,1І^^ИСІ. 

у ампдокпслоіъ повторнется большппство реаішій амітовъ, Такъ, на- 
примѣръ, съ азот стой кислотой, об[)аэуіотсгг оксіііагслоты подобно 
тому^ какъ алкоголп оолучаюгся изъ первичныхъ аминовъ. 

У ампдоісгіслотъ повторяются т^Ь же самыя характерныя различія, 
которыя обусловливаются полоясенісмъ амидогруппы отпосптельио і^ар- 
бокспла, какъ это мы имѣли случай наблюдать у оксп- и і’алоігдо- 
производныхъ кислотъ (178 и 183)* а • амидо кислоты, выдѣляя двѣ 
молекулы воды изъ двухъ молекулъ кислоты, легко даютъ ампдо-ангц- 

дриды: _ _ 

СІ^.ХЫ^ Я НО \00 СН^.^Н.ОС 

[ " ' _. : I I . 

СОІ 6)Я. іШи си, со . ПУОИ, 

іі аішдокпслоты легко отщепли готъ амміакъ, еъ образованіемъ пе- 
насыщенныхъ ішслотъ. Такъ, напрішѣръ, /У-ааіндолропіоновая кислота 
(получается изъ /^-іодпропіоновой кислоты нагрѣваніемъ съ амміакомъ) 
даетъ акриловую кислоту: 

СЯ^'Щ|^Я;Я-(70,Я = Ш, Ц- СЯа : СН.СОИІ. 

Наконецъ, у-ами до кііслоіъі, подобно у-окспк дел стамъ, образуютъ 
внутренніе ангпдрпды, которые, по аналогіи съ лактонами, получили 
названіе лак'іпамоеъ'. 

ощ.ая^ш^.со сн^оя^,сн..со 

І I = ІІ^О •+- \ 

У3\я^ _ ^ОЩ N3 _ 

7 -ампдоыасляная к. лактамъ у-амидо масла ной к. 

Эфиры, амидошелотъ могутъ получаться обыкновеннымъ мето¬ 
домъ, т*-е*, если въ растворъ кислотъ въ абсолютномъ алкоголѣ про- 
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пускать хлористый водородъ (94). При .^^томъ сис))ва образуются хлори¬ 
стоводородныя соедпнепі/г эФГфовъ (напрплѣръ, ЯСТ./ЛУб'/^.СОзС^Н., 
ЯС/“ЭТидовгяй эФііръ гл и КОКО л ?і), потому что амидогруппа въ атихъ 
ВФнрахъ обладаетъ своими обыкновоннымп осповпымп свойствами. Садіп 
ЭФиры готовятся изъ этпхъ солей такпмъ образомъ, что водный ра¬ 
створъ л.хъ обрабатываютъ Еонцентрировагшьап» растворомъ ^Іідкаго 
кали при низ кой температурѣ^ и жидкость пряліо ок'сіраглруютъ офіі- 
ромъ. Э. Фишеръ показалъ, что эти ЭФиры очень удобны для очц- 
ліеііія ц раздѣленія амидокігслота. а это опять имѣетъ болыпую паяс- 
кость для химіи протепгговыхъ веществъ, потому что они какъ прп 
дѣйствіи осмованій, такъ и кислотъ, деіютъ, въ качествѣ самыхъ суще¬ 
стве ггныхъ продуктовъ распада, щЬлмЙ рядъ амидо кислотъ. 

Отдѣльные члены. 

200. Глиш^оль^ амидоуксусная кислота, СН^УП.^.СО^^. Это 
соедгшеіііе. которое благодаря своему сладкому вкусу нослтъ названіе 
клеевого сахара, можетъ быть приготовлено кипяченіемъ клея съ раз¬ 
веденной сѣрной кислотой плп баритовой водой. Иногда готовятъ его 
также ИЗЪ гиппуровогі кислоты^ встрѣчающегіея въ лошадпной мочѣ. 
Послѣдняя представляетъ собой гликоколь, въ которомъ водородъ амид¬ 
ной группы замѣщается бензоильнымъ остаткомъ поэтому 

она пмѣ е тъ Форы у л у Щ . СО . N11. СЩ . СО^ Л*. Е ели кн пятить ги п п у р о - 
вую кислоту съ разведенными кпелотами, то она претерпѣваетъ, по¬ 
добно иеѣмъ ампдокнелотамъ^ расщепленіе съ поглощеніемъ воды; зна¬ 
читъ, въ данномъ случаѣ образуется бензойная кп слота п глико воль: 

С^ЩСОМІ.СЩ.СО.,11 = С\И,,.СООТІ^ ТЯ,.ОТ,.СО,Я. 

ОН II Ос изо л ПАЯ к. глико коль. 

Синтетически глико ко ль Т'Отовптси изъ ыонохлорувсусноп кислоты п 
амміака. 

Гл г н^ок о ль—твердое. врііста.ллпческос вещество, плавится прп 232^ 
оъ разлО/Кеігіемъ п въ водѣ растворяется очень легко, въ абсолют¬ 
номъ алкоголѣ не растворяется. Характерна для гликоколя, какъ а 
вообще для многихъ ампдокпсіотъ, трудно растворимая въ водѣ и хо¬ 
рошо кристаллизующаяся мѣдная соль, которая получается капяче- 
піемъ раствора гл пк о кол я съ углекислой мѣдью; она кристаллизуется 
съ одной ыолві?улой крпсталлязапіоннои воды: 

(ЯЯ,.СЯа.СО,),С« + ЩО. 

Вешапн'..^ С^Н^^ОлN есть производное трішетіі.ігликоколя; 
онъ найденъ съ сокѣ сахарной свекловицы п накопляется въ патокѣ при 
фабрикаціи сахара. Это соедгіненге представляютъ себѣ большей частью^ 
капъ внутреннюю аммонійную соль: 

(СЗ.;,%N.СЗ^.СО 

I_^ 

0 \н 0 И\‘ 


Оргапнчсскак химія, 
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п гюдтворжллютъ тсы;ое представленіе на оенованіп образованія бе¬ 
таина ішъ тримвтпламина ярпсоедпаеніемсь къ неяу ыонохлоруксуспой 
кислоты: 




(ОІ-І,ІКСН,.О0 

I о 


что происходитъ совершенно аналогично присоединен]ю гтондныхъ 
алЕігловъ къ третичнымъ амп надет» оъ образованіемъ солеіі аммоніе¬ 
выхъ основан ІІ1. Онъ в ристал лизуетсн съ крупныхъ крпствідахъ съ 
одной молекулой воды, которая выдѣляется выше 100^, а также при 
стояніп надъ сѣрной кислотой. При нагрѣпашп бстапиъ распадается 
съ образованіемъ трпметгіламіша. 

Многіе третичные амгш?»і способны давать соединенія^ которыя 
по своей структурѣ соотвѣтствуютъ бетаину, т.-е., являются виутреіі* 
нішп солями чіммоніевыхъ основаній. Окіі вообще обозначаются, какъ 
бетаины, 

Ллшптъ или а-ампдопропіоііовая кислота, СІі]^.СІІ[ЯІГ^^.СО^Н., 
получается синтетически дѣйстпеемъ амміака на а-хло()проиіоіюізую 
кислоту. 

Жсыиихь^ а^амидопзобутплуксусная к., С^Т1^.СІ{(УЩ),СО^^\ об¬ 
разуется вмѣіпѣ съ глико ко.іемъ при разлолгеніи бѣлковъ кнслотнмп 
пли щелочами п при гніеніи. Синтетически онъ получается изъ аымі- 
ачяаго соединенія пзовалерьиноваго альдегида п синильной кислоты п 
омыленіемъ образовавшаго с я нитрила: 

Я 

{СД,\Ш.СЕ,,.С - \ОЯ +2^І\СЯ ^{СК,\.СН,СЕ..^ 

\ уг/ лсГіцицъ 


11 3 с>в а л е р. -а. і ь д е гі і л а м м с а къ 

Полученный изъ бѣлковыхъ веществъ лейцтіъ оптически дѣятеленъ; 
его Формула заключаеть въ себѣ, какъ видно, одинъ асимметрическій 
углеродиьпі атомъ. 


При расщепленіи рчтстите.тьиьіхъ веществъ получается также шоле&ишп, 

/чту ѵ 

имѣющія формулу ^ 002^1 Строеніе его доказано синтезомъ 

изъ оптически дѣятельнаго амиловаго алкоголя, который былъ о к иг ленъ въ 
соотвѣтствующій альдегпдъ; затѣмъ альдегидъ, по методу 199, 3, далъ ампдо¬ 
ки слоту, тождественную съ изолеГщниомъ. 

Эрлпхъ ггокааалті, что сивушное масло, получающееся, к<акъ побочпыИ 
продуктъ при алкогольномъ броженіи, образуется по изъ сахаровъ, но изъ леЯ- 
пныа и изодейщша. 9тк вещества Оерутъ пачало изъ бѣлковыхъ веществъ 
(зерно, картофель н другія исх^^'дньтя вещества), которыя находятся въ бродя- 
шихъ жид[Состях7>. Имепио, Эрлихъ нашелъ, что при перебражіівапіп са¬ 
хара чистой ку.чьтурой въ присутствіи лоПцица образуется паобутшікарби¬ 
нолъ, а въ ирнсутствіи изолейціша — оогичееки дѣятельныя амиловый алко¬ 
голь, юторые являются главными составными частями сивушнаго масла. 


Аспарашнд часто встрѣчается въ растительномъ царствѣ, и осо¬ 
бенно въ прорастающихъ сѣменахъ бобовыхъ, въ стебляхъ спаржи и пр. 
Такъ, прорастающія сѣмона д у пина содержать 20—30 этого со един е- 
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вІя^ если вычислить сга сухо» латеріал'ь. Его можно раз сматривать, как'ь 
ііолуамгглъ (165) амидонаграрной кислоты СО^Л^СЩУИг^) .СН^.СС^Н.у^ 
потому что прп омыленіи оііъ переходитъ пъ (шидопптарпую шелошу^ 
аопарагтооу7о шіелогпу^ СОп^^.СД{^N1I^),СД2•(^0^2ІI^ строеніе коі'орой 
упггаготъ по реакщн съ азотистой кислотой, при чейіъ образуется 
полочная кислота. Подученный изъ сѣы/інъ аспарагинъ иногда бы¬ 
ваетъ праповращающлмъ,^ большей же частью, лѣво вращающимъ. 
Пос^іѣдній лишенъ ппуса.^ иапротив’Ь того, правовращающій аспара¬ 
гинъ имѣетъ сладкій вкусъ. 

Гомологомъ аспарагипа, который встрѣчается также въ прора¬ 
стающихъ сѣменахъ, является глкуіпгшинъ. Это есть пол у амидъ а-амп- 
догдутаровой киеіотъі. 

П|Яі расщепленіи бѣлпоігь кислотами, кро?гѣ моноампдовисло'гь, 
получаются также диамидокислоты, изъ которыхъ здѣсь згожно упомя* 
нуть отдѣльныхъ представителей. 

ЛнзяіНЪу разлагается, при гніеніи на кадаверинъ илп 

пепта метиле иди аминъ (1Ѳ2); такъ какъ лкзггнъ содержитъ карбоксиль¬ 
ную группу, то па основаніи этого расщепленія становігтся вѣроятной 
Формула 

N11, 

NЯ,.СД,ІСЕ,),СЯ( 

^СО,Е, 

ПО которой это есть а-е-іиааіпдокапроновая кислота. 


Э. Фишеръ доказалъ эт}" формулу синтезомъ. Для этого онъ дѣйство¬ 
валъ >'-х:горбугіірош[тр[[Ломъ на натріевое производпое малоноваго эфира, ври- 
темъ образуется у-ціапііроіігіЛ'Ма,іоновый зфпръг 

^СОіС2Е^),.ОН\N<[}^,СЕз.СЕ,.СЛі.СN~>^ООіСіЩ],.аЩСЛ,)з.СN. 

у-х л о рб у ти !> о п нтри лъ. у-ц [ а я в р об пд -м ал о н ев ый 

эфііръ. 

Изъ этого эфира, при дѣйствіи азотігстоэтпловылгь эфлромъ п.алкоголя- 
томъ ІѴд, удаляется карбэтоксп.тьная группа (дОд. и іхолучается і^д-соль 
оіссігма 

^О.СП2>ОВ.^.СЩ>С: 


Если возстановлять этотъ оіхямъ ваг*ріелгь н алкоголемъ, то одновре¬ 
менно группа 2^0Я переходитъ въ ІѴЖд и ціановая группа въ СН^І^Л'з: въ ре¬ 
зультатѣ ооразуется ОЕіШН^іОИіа^.СЯ^ІГ^.СО^Д т, е., недѣяте:іьаыП лпзинъ. 

Орнитинъ —блпж-а(ішіП низшій гомоѵтогь дизипа; опъ ц.мѣетъ формулу 
нлн Е^ЩОЕ^^СЕіКЕ^УСОіЕ', при разложеніи бактеріями Онъ даетъ 
путресцияъ (тетраметк.теадиаминъ). см. 162. Строеніе его было доказано син¬ 
тезомъ, произведонЕЫмъ 9. Фпшсродгъ (ср. 3281. 

201. Дѣйствіемъ азотистой кислоты в а этіюозый эфиръ глико к о ля Кур* 
и і у с ъ получилъ своеобразное желтое масло съ характернымъ запахомъ, ко¬ 
торое пріт нагрѣваніи взрываетъ. Оно имѣетъ составъ СіН^Е202у структурная 
формула признана для пего слѣдующая: 


N 


С23з0за.СВ^NП,+ ЯЛ’Оа= С^Н^Оз-О-С/ \] + 2 Н 2 О. 




Это соединеніе получило названіе диазоукт/сный ффиръ- Структура его вы¬ 
текаетъ, между прочимъ язъ того, что оба атома азота способны замѣщаться 

13 * 
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двумя одиозпачцьтмп группами іі:т элементами. При пагрѣвяиія съ водой 
оОраиуетсіі, иаиримѣръ, эфкръ ипколшй іи 




Л 


Одпппковьзмъ образомъ съ соляной ксіслотоГг образуется мопохлорукоус- 
ЩЯЙ ѳфтіръ [I іодомъ ДІИОД^-КСуСНЫЙ эфиръ. Водородъ группы 05*^2 спосо¬ 
бенъ зам'Іщаіъсн мстіитлами. Напримѣръ, паѵріН растворяется въ диазоуксус- 
номт» эфпрѣ съ выдѣленіемъ водорода. 


Многояпачиыо (млоіч)атомные) ааъдсгиды и кстопы. Галовдпі.тя ооодаисіііл 

альдегидовъ п кетоиопъ. 


202 . Изъ дыа.іьдеіндооъ слѣдуетъ указать лишь простѣйшій и[)ед- 
стаплтедь, іліоксаль, еоедітспіе двухъ альдегидныхъ группъ: 


.11 ,я 


Это со единеніе получается слѣду ютимъ путемъ: въ высокій стеклянный 
діілішдрт> пал икаютъ ь-рѣпкор азотеюП кислоты, па пса наливаютъ олоП волы, 
а еше сыше^остороікно, слои алкоголя, про чо^^ъ нужно зааотптс.сл о томъ, чтобы 
отдѣльные слои не вались. Каіл. азотная кислота, такъ и алкоголь дііф- 

фундируютъ въ воду, въ которой происходитъ иостеиониос окислокіе алкоголя 
въ гліоксчтль съ одновременны мт. обрпвиваЕііелп. глссісотевоП іс щавелевой ки¬ 
слотъ. 

Гліоксаль образуетъ безцвѣтную аморфную массу, которая, за¬ 
ключая еще ръ себѣ воду, легко рчдстлорпется въ водѣ, но почти со* 
вершенно высушенная [іи ѵасио при 110''—120^) лишь очень медленсю 
снопа переходитъ въ растворъ. Строеніе гліоксаля, какъ двойного аль¬ 
дегида. можно узнать по соедпненпо съ доуми молнміі кислаго сѣри»- 
стоипелаго натрія л по образованію дпокенма. Затѣмъ, онъ обнару- 
Яіплаетъ такае другія реакціп альдегидовъ, паиридсѣръ, образопаніе 
серебрянаго эерка.іа. Пог.юіцап два пан кислорода, гліоксаль нерехо- 
дптъ въ щавелевую кпелоту, по отношенію къ которой онъ является 
ди альдегид омъ. При об])аботкѣ ѣдкпмъ кали изъ гліоь'салн получается 
гликолевая кислота; пра зтошъ одна альдегидная группа возстановляете я, 
другая окисляется. Можно представлять, что зто совершается съ по¬ 
глощеніемъ воды по схемѣ: 


С~ -Ь ЯО = СЯ.ОЯ.С'ООЯ. 
л ш 

Дпальдеімдг янчпо^>пой к., полученъ Гаррисомъ оки¬ 

сленіемъ дна .тлил сЧ, въ растворѣ хлороформа, озономъ. Дпаллилъ 
ОЛ^ : СЛ.СЛ^ — СЛ^.СЛ : СЛ^ даетъ продуктъ прсіеоедешепія 
СПі.СЯ,СП 2 ^СЛ^.СЛ,СЛ^: зиачнтъ, кая.'дая двойная связь присоединяетъ одну 

Оз 

молску.иу озона. Этотъ диозошідъ представляетъ собой сиропообразную» взрыв¬ 
чатую жидкость, которая при постепенномъ пагрѣванін съ водой разлагаотсн 
съ образованіемъ на зв ап наго ди альдегида. 
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Гаррігсъ ігрігготовіг.'съ цѣлы Л рядъ такдхт^ озонидо<^г, щлі чемъ двоЛігап 
связзі весгда, іаиго В'[> дааісомъ случаѣ, Ц|тсоедііияет'ь О 3 . Водой озоцііды раз- 
лага юге іі вообще по схемѣ 

> С - (7 < + ^2(9 >СО + 00< -I- 

X 

Въ 54 'пгь озотідахъ п іігь послѣдующемъ расщел ісиГи водой имѣется 
вроіюсходиос средслио дли од ре дѣленія иоложоиіи двоЛиьіхъ связей. Такъ, 
и аир., Ола оире дѣлена была для олени осой кислош, и тѣмт. самымъ подтвер¬ 
дил ясъ формула, указанная въ 144. 


Д и п с а- о ГЕ ы, 

203. Способы о б рас о націи іг свойсъла о тихъ тѣ.=гь различны, въ 
яависіімостп отъ раз стопи іи карбонильныхъ груипъ. Извѣстны 1.2*дпкв- 
1. 2. і. 2 3, 

тоиъг, - СО.СО^ \ 1.3-дикетоііьц — (70.СІГ„,С0— ; 1.4 — дпкетоиы съ 

группой— СО.СЯ^.СЛп СО — п т. д, 

І.^-'дшсетоиы. Олѣ до зало бы дулсать, что зтн соединенія до.іжыы 
были бы нсяусственио иолу чаться отщепленіемъ хлора отъ хяорангіідріі- 
довъ с'ь помощью натрія: 

Е.СОІСЦ^ Щ'ѴС/. ОС.Е., 


но 9 Т 0 нельзя осуществить. Впрочеасъ, удалось приготовить 1 . 2 *дішвтоны 
инымъ путемъ. Если къ кетону ирпбаіігпъ азотистоампдоваго ОФлра 
1 ! немного соляной кислоты то одна группа СН.^ превращается въ 
О - ХОЯ: 

Е,СО,С'Н^'.Я Е.СО.С.Е 

0\ —> ІІ 

у он 


Такія соедгшенія называютъ изоптщуозоиешопать. Прп кпаяченіи 
съ разведенной сѣрной кислотой оксим на я группа отщепляется въ 
ФОі^.мѣ- гидрокспіампна., ч образуется днкетонъ. Этимъ путемъ могутъ 


получаться такя^е соедннепія, которыя одновременно япляготся кето¬ 




номъ [I альдегидомъ, кетоальдсшды съ группой—СО. 6 ^ 


Я 

О 


СЩ.СО.СО. СЯд, получается указ айв ымъ способомъ изъ .метил- 
этллкетопа, Опъ представляетъ опбой желтую жидкость съ острымъ сладкова¬ 
тымъ запахомъ іт растворяется въ водѣ. Пары его имѣютъ цвѣтъ хлора. Точка 
кипѣнія 83®, уд. піѣсъ 0.973 при 20®. Оаъ отиосится, вполнѣ какъ вещество съ 
двумя карбо пильными групиамп; присоединяетъ 2 моля ІГСІ7 и даетъ моно или 
ди оксимъ ИТ. д. Что двѣ кар бои ил ьиы я группы дѣйствительно стоять рядомъ 
другъ съ другомъ, показываетъ дѣйствіе перекиси водорода, благодаря кото¬ 
рому диацетплъ легко и коліиоствеппо можетъ быть переведепъ въ 2 моля 


уксусной кислоты: 


ОЕ^.СОХО.СЩ 

I — 2СЯ8.СООЯ. 
+ ОЩ—ОЛ 


1.3 ‘ дгькетони образуются по методу конденсацід, открытому 
Клайзеноыъ п Вис лице и у сомъ к имѣющему весьма общее 
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дрцложеніе. Въ качествѣ конденсирующаго средства при этомъ упо¬ 
требляете я ѳтилатъ натрія. Если смѣшать его съ канпмъ нгібудь слож¬ 
нымъ эФнромъ, то при этомъ образуется продуктъ присоедпнеііія: 


я,а 


.0 


оед 


+ 


.ѵ«. 

ос,н. 


• /ОіѴа 

я.с( оаи^ 


На такой продуктъ прпсоедгиіенія кетонъ Я^.СО^СМц дѣйству¬ 
ютъ затѣйсъ своей йіетплыіоіі группой такимъ образомъ, что выдѣ¬ 
ляются 2 моля алкоголя съ образованіемъ нѣкотораго продукта кон- 
денеадіп: 


ОУа 


Я.СІ-іОаЩ . Л 
^.ОСЖ ^ Л 


/ ОУа 

СИ. СОЯ ^ Я . СН. СО. й'+2 СЯу О. 


Если ѳтотъ продуктъ коиденсапіп обработать какой нпбудь раз¬ 
веденной Бпелотой, то Уа замѣшается И. Черезъ это^ еогдасііо струк¬ 
турной Формулѣ, должно было бы образоваться сначала тѣло, пмѣго* 
щее Гидроксилъ при углеродѣ съ двойной связью. Однако мы плдѣлн 

у' ОЛ 

(ІЗѲ), что вообще тавія тѣла непрочны, а групопропка— С-'-СН — 
почтп всегда сама собой переходитъ въ — СО — СІЯ —. Также іі 
уОН 

здѣсь: изъ Я. СІ^СЯ.СОЯ выходитъ Я. СО — СН^ — СО.Е^ т.-е., 
1,3-дпісетоиъ. 

Другой методъ при г от о в.те ПІИ 1.3-дп кето по въ состоптъ В7> лѣЯствІп хл ор¬ 
ан гидридовъ па .^*■а•сосдпиоиія гомологовъ ицетилгиа: 


СЯз(СЛ^)4. С = С Еа_+ С1\ О а СІЯ —> С= С,СОСЛ^. 

іѴа-соед. «-амилацетилепа. хл. ацшіл7>. 


Если обраОотать образаиавшійся к(*гонъ копцеитрироиатшоЛ ст,]л[о^і ки¬ 
слотой, то оиъ поглонщеть і^оду и получается лпкетонъ: 

СЯз(ОЯ>)*. О. СОСЯ. = СЩ СЩ.. СО. СІЯ-СО, СЛу 

Ц' О Лп 

Въ этпхъ дпкетонахъ водородъ способенъ замѣщаться металлами. 
Они обнаружлваіотъ характеръ слабыхъ ішслотъ; однако, константа, 
диссоціаціи, напримѣръ, дли СЯ^ . СО . СЯ^ . СО.СЯ^ , ах^аталацетона^ 
оказывается весьма шала. Такъ какъ здѣсь одна метиленовая группа 
находится подъ вліяніемъ двухъ отрицательныхъ остатковъ то 

правл.тьно допустить, что во до роды гшенно этой группы способны за¬ 
мѣщаться металлами. Это вытекаеі’ъ такл;е изъ того, что только два 
Л'-атоаіа могутъ быть замѣщены; если бы это свойство принадлежало 
водородааіъ двухъ метил ьньзхъ группъ, то нельзя было бы понять, 
почему не ыог^^тъ замѣшаться всѣ шесть водородовъ, такъ какъ они 
вполнѣ одинаково связаны въ молекулѣ. 


А‘аетиАаишо»г, <іогл^сііо вышеориведенпой реакціи, получается коыдепса- 
ціей уксуснаго эфира и адетова. Оиъ представляетъ собой безциѣіиую жид¬ 
кость, съ пріятнымъ запахомъ, кипящую при 137^ съ уд. вѣсомъ 0.979 при 15®. 
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При ісііпп'іопіи съ водой оиъ рдсщсцляется ни ацетонъ и уксуспую кие лоту іі, 
тлккмъ образомъ, иредстаііляеПі тювыЛ примѣръ ісспро'пюстп соодииеиій. въ ко¬ 
то рыхл> іф[[ углородѣ [іакоиляется иаоытокъ отрицательныхъ гр^тзцъ. 

Изъ ыетадяаческпхъ соедиаеній ацетил ацетоиа можио иазваа-ь 
і'РУДііо раотворіімую въ водѣ мѣдную соль [СІНуО^^^Си^ іі летучую' 
соль алголіішія, длн которой Ком бъ огредѣлилъ плотноотъ пара и вы¬ 
велъ Фораіуяу АІ{СііЩ 02 УУу въ этой солп алюминій авлнетон трехзпач- 
ль[М7> элементомъ. 

Металлическія сое.тинсаія д и кетоновъ обл ад аготт, своГсстпаміг, рѣзко отлп- 
чактпіми пхъ отъ обыкиовоппілхъ солей. Многія игъ тіхъ растворимы въ бен¬ 
золѣ, хлороформѣ и другихъ органи'іссіспхъ 5кплісостя.\“т>, чего ііс Сыпаетъ у на¬ 
стоя іи пхъ солей. Водный раствори* ихт» цроподнгъ элвьтриисскій токъ лишь, 
опенг) слабо. Онц ис ооиаруялсвамтъ, или жо'только очень медлен со, обымпыя 
реакціи металл овъ-Іоловъ. Въ водномъ растворѣ, хотя въ случаѣ соедине¬ 
ній окиси гкслѣза и глипоэема и основаніе и кислота очень слабы, они не 
растопляются ггілролнтііиескя, пото^гу что лиффупдпруютъ черезъ пергамент¬ 
ную бумагу безъ раэ.іоженія. Подлому они имѣюгь очень мпого сходства 
съ ціаиисгой ртутью» у которой, благодаря иочтіі полііо.му отсутствію іонизаціи, 
также нельзя отыскать свойствъ обыкио ленныхъ солей. 

1.4^дикешоны. Капъ пршсѣръ этого класса соединеній; можно на¬ 
звать анвто7ШАагіето}іЬу СІ/з.СО.СТ/^.СЯ^.СО.СЛз, полученіе которагр 
будетъ уиазаио позднѣе (236). Онъ представляетъ бобоЙ без цвѣтную 
жидкость съ црінтныыъ запахомъ, темп. кип. 194“ н уд'кіьн. вѣсъ 
0.970 іеріі 21®. Изъ этого н другихъ 1.4-дііке'гоиовъ можно получать 
различныя соединенія съ замкнутой цѣпью углеродовъ, о чемъ позже 
будетъ сообщено болѣе подробно (ЗЭ1—ЗѲЗ). 


Гадоидоэамѣщеп иые альдегиды. 


204. Среди нпхъ одно совдпііеніе имѣетъ большое значеніе для 


медпшіны, Пііепно хлораль ила шрпхлоррксцсиыи альдепкЬ^ ССІ^,С ^ 

который крпоталднауетсн съ 1 молемъ поды и ирпмѣняется, подъ на- 
звайіе.мъ хлоралындрата, какъ снотпорное средство. Хлораль готовятъ 
технически, пропуская тщательно высушен ныГі хлоръ въ абсолютный 
этиловый алкоголь, который вначалѣ нужно хорошо охлаждать; че¬ 
резъ нѣсколько дней реакція замедляется; тогда доводятъ температуру 
постепенно сперпа до затѣмъ до 100“. Про и у оканіе хлора про¬ 
должаютъ до наемшенія алкоголя. Теченіе реаипііі’можно представить 
себѣ въ слѣдующемъ видѣ. Сперва изъ алкогода образуется альде¬ 
гидъ, который послѣдовательно переходитъ къ ацеталь, дихдорацеталь 
II тргіхлорацеталь. Послѣднее изъ названныхъ соединеній переводится 

въ хлоральалкоголятъ, ССІ:^.СГІ\ , дѣйствіемъ образовавшейся 


ОН 


соляной кислоты. Нѣкоторыя пз'ь указанныхъ здѣсь промежуточныхъ 
продуктовъ удалось изолировать, напримѣръ, дихлорацеталы 


СН,.СЯ,.ОЯ+С7, = СЯз.Ся/І^^^+ЯП С'Я,.С'/-^+2Яа,- 

альдегидъ 
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ХК’.Н. 


СРГ,.Н(\ 




ос,н\ 


сиси. НС 


■ос,н, 

'ОС.И-Т, 


л цѵта,'п« 


лпхлорацоталь 

/)С,ІН жщ 

сс1.нс (-..••. . —> са/,. Ес-^ 

\|0(-;/-4-к:/іЯ = \07/ 

1*1) п хлор ацеталь хлоральа.’ікого.'ілтъ 


Конечные продуктъ хлорцронанія, хлорадьалкоголптъ, кристгіл- 
дпческап насоа. йзъ него получаютъ, дѣйстсіемъ копцентрпроиакной 
сѣрной ксгслоты^ хлораль (‘СІ^^.СНО^ въ видѣ маслаилстоп жидкости съ 
Очень рѣзкимъ запахомъ. Ола ілгпиі-ь лргі97%і имѣетъ уд. вѣсъ 1.512(20"). 
Если обработать эту ллідкость водой^ то образуется съ значительнымъ 
повышеніемъ тбдшераіуры крпсталліческое соединеніе, -хлорал ьгидратъ, 
которому придаютъ Формулу ССІ^.ОЩОН)^^ потому что оно показы¬ 
ваетъ уже не реакаіи альдегида. Таиъ, напримѣръ, оно не окра* 
шикаетъ въ сфасчіый диѣть Фукс и ггосѣрн истой к п слоты. Слѣдовательно, 
въ этомъ соединегпи мы іі.мѣемъ идею изъ немногихъ тѣлъ съ двумя 
группами ОН при одномъ углеродѣ. Стр у іггура хлораля вытекаетъ изъ 
того, что онъ йоказыпаетъ ооыкнсвенныа реакціи альдегида. Такъ, 
нанрим'П]>ъ, с'ь аічміячнымъ растпоромъ се[*ебра омъ даетъ зеркало се¬ 
ребра. Азотной кислотой окисляется въ трихлоруисусную кислоту. 

Щелочныа жидкости расікеплаютъ его уже ирег обыкновенной 
температурѣ на хлоро Формъ и муравьиную кислоту: 

ССЦС^д = ССІ,Н-\- НСоОН. 


И'Ш 

Такъ какъ ирнготовленный такимъ образомъ хлороформъ отли¬ 
чается значите л ьиой чистотой, то этотъ способъ примѣняется при по¬ 
лученіи хлороформа для Фармацевтическихъ цѣлей. 

ОСразоьаніе х.*ыреформа изъ х.іора.ія дѣйстиісмъ іиело<іиы\-ь жидкосгсВ 
дало поводъ про извести оиыты прчзгвнвнія хлораля въ качествѣ снотворнаго 
средства, въ разе четѣ, что кровь своей щелочпоП реакціей будетъ отщеплять 
нзъ хлораля хлороформъ п, та к ямъ образо.мъ, послѣдній самъ собой будетъ обра¬ 
зоваться въ тѣлѣ. Л и б р е й хъ нашелъ, что, на самомъ дѣлѣ, хлораль проио- 
водитъ ожидаемое дѣйствіе; однако, позднѣйшіе опыты показали, что дѣйствіе 
хлораля осиовапо на образованіи хлороформа, такъ какъ хлораль оставляетъ 
тѣло въ формѣ очень сложнаго соединенія. 


Гадопдозалѣщешіво кетоны. 

205, Съ однимъ примѣромъ этого Кѵласса тѣлъ мы уже познакомились 
въ симмитринескомъ днхлорацетоиъ СК^СІ.ОО.СН^СІ (198). Прямымъ хлориро¬ 
ваніемъ ацетова получатотся разліічиыѳ замѣщенпыо кето вы, изъ которыхъ нѣ¬ 
которые имѣютъ весьма рѣзкій запахъ. 

Альдегидо- п метопоа-ткоголЕ (угаеяоды, сахаря). 

20 Ѳ. Альдегпдо- іі кетоноа-ткогодн называются ^сахарами^^ , есіи 
они содержатъ характерную группу — СНОТІ.СО —^ т. е., одпу карбо- 
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пилъ иу ІО г[)уипу, связан кую съ тЬмъ углеродныііъ аяюмом'ь, ирп кото¬ 
ромъ ишѣетен гпдрокоильпая группа. Сахара раздѣляются па дпѣ глап- 
яыя группы. 

Одна группа обнимаетъ тѣ виды, которые гпдролптппеокп мо¬ 
гутъ быть расгцеіглеиы ка болѣе црос'іъія тВла, обладающія еіца всѣді к 
опоіістпаміг сахаровъ. Они иавываются ^полпожии. Другая группа 
соединяетъ іп> себѣ псѣ виды, которые увазапііымъ оутозіъ не мо¬ 
гутъ дальше расщепляться на сахара. Они называются монозами. ІХы 
начнемъ разсмотрѣніе сахаровъ съ послѣднее! группы. 


ІІсмеиіглатура м о новъ іі пхъ п(іопзводных?<» Общія евойстол» 

207. Если моноэіл нридставляютъ собой альдегиды, то говор атъ 
объ альдозахъ., если же это —кетоны, то—о Для того, чтобы 

указатг) число угле|»одовъ въ молекулѣ, окончаніе „оза^^ связываютъ 
съ соотвѣтствующимъ чн елител онымъ, иапртіѣръ, пеігтоза, гексоза, 
гепп>за и т. д, Для обозначенія того, является ли соединеніе альдегн- 
доіі'Ь или кехонозгъ, нрн ѳтозгь прибавляютъ ніісредп „аль&о-“ или 
,, к ст о - ^: ал ь Оо г екс оза , ко т о іскео за . 

Если пол позы состоятъ іі8Ъ дву.чъ йюнозъ минусъ ІЯ’зО, то ихъ 
называютъ биозами^ напримѣръ, гексобііоза построеиа изъ двухъ мо* 
лекулъ гексозы,' если же ооляозы состоятъ пзъ трехъ моиозъ мпнусъ 
то оиѣ носягь па званіе триозъ, н аир іі .мѣръ, гтстщтоза и т. д. 

Лльдозы, капъ и,тьдепіды, могутъ быть переведены путемъ окіг 
олеиія въ соотвѣтствующія одноосновныя кислоты. Таипаіъ образомъ 
іѵ.ѵь пентозъ образуются одноосновныя поптоновыл кислоты, пзъ ге-г 
соз'Ь — гексоиооьгл кислоты п т. д. Однако окисленіе аіоягетъ пттп дальше; 

Формула альдозъ зообсце — С'Й.^.(Я/(С//ОЯ')„С ^ ^см. ниже); группа 

СИ,^ОИ также мож'етъ окисляться въ карбоксилъ, благодаря чему по¬ 
лучаются двухосновныя кислоты. Кетозы, естественно, даютъ при 
окисленіи кислоты съ йіеиьші[.мъ числомъ углеродовъ. 

При возстановленіи (присоединеніе двухъ водородовъ) изъ аль¬ 
дозъ п кетозъ образуются соотвѣтствующіе алкоголи; такимъ образомъ 
изъ гексозы позставовленіемъ иолучается гоксишг^ пзъ пектозы—^іек- 
шитъ, и т. д. 

200. Извѣстны четыре реакціи, овойствспяыя всѣмъ моиозамъ; 
двѣ пзъ никъ характерны ц длн а.іьде гидовъ (110)*. 

1) При ыагрѣъаиін съ амдііачныйъ растворомъ окиси серебра 
образуется серебряное зеркало. 

2) При нагрѣвай! и со щелочами моиозы окрашиваются въ жел¬ 
тый цвѣтъ, затѣоіъ бур'Ьютъ и ос:\іОляются. 

3) Щелочной растворъ мѣди (Феланга или Оста, 102) воз- 
становляется при нагрѣваніи оъ аюнозамн. 

4) Съ избыткомъ Финнлгидразйна, въ растворѣ 

разведенной уксусной пислоіъі при иагрѣваніи онѣ даютъ желтый мел¬ 
ко-кристаллическій осадокъ, нерастворимый въ водѣ, осазонь. Образо¬ 
ваніе осазоновъ протекаетъ слѣдующимъ образомъ; 
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Какъ г.ыше было оказано для сахаровъ характерна группа 

—СІіОН-СО-. 

Въ 112 было уже разсінотрѣно дѣйствіе Феиіілгндразппа па кар- 
бонпльную группу; съ выдѣленіоінъ воды образуется гпдразопъ; 


С:0 + Л.'У.УІГСЖ 


С=Х.ШЩН^-{-И^О. 


Здѣсь одновременно дѣйств'ѵетъ вторая лсол скула ФОіпілгіцра- 

1 

вина ка группу СНОН, при чемъ послѣдняя отдаетъ два додорода, 


которые расщепляютъ одну молекулу Феннлгіідразнна на алшіакъ и 
анплішъ: 


н\н 


яіиілииъ. 


Значитъ, благодаря указанному выдѣленію двухъ водородовъ груп¬ 
па — СНОН— превращается въ карбонилъ — СО—, который аагіпіъ 
реагируетъ еъ третьей молекулой Феншгггдразппа, образуя гидразонъ, 


СНОН Г=.У.ЛѴІГ^/І^ 

Слѣдовательно, изъ группы ( образуется группа | 

СО ' С^Х.ХНСбІГ^ 

\ \ 

т(/ракіплрная для осозопа. Тіояднѣе будеттг показано., что оба остатка 
Фенплгпдразппа, съ самомъ дѣлѣ, ирпсоедішяется къ двумъ сосѣднимъ 
углеродамъ. Осаэоны имѣютъ большое значеніе для распозпапаггіп мо- 
нозъ; дѣло въ томъ, что зіонозы легко раство]чімы въ водѣ я въ при¬ 
сутствіи другихъ веществъ^ нап])нмѣръ, со.іей^ очень трудно кри¬ 
сталлизуются, почему иногда не могутъ быть выдѣлены изъ своихъ 
растворовъ. Но благодаря прсарященію къ осп зоны, трудно раство- 
рлмые въ водѣ, монозы удается выдѣлить изъ воднаго раствора. 
Тогда, опредѣляя точку плавленія, можно установить, какой именно 
изъ монозъ принадлежитъ полученный осазонъ, такъ капъ послѣдній 
легко можно получить въ чистомъ видѣ, перекрнсталлизовываніемъ 
изъ разведеннаго раствора шірадпна (38Ѳ). 


Структз'ра зюиоэъ* 

209. Теперь мы имѣемъ въ виду доказать структуру альдогек- 
С 08 ъ,‘ разъ она будетъ пзвѣстна^ то втгнчъ даны вмѣстѣ съ тѣмъ 
структурныя Формулы прочпхъ з[Оиозъ^ такъ капъ послѣднія стоятъ 
въ генетической связи съ гексозами. Структура вытекаетъ на осиоваиіп 
слѣдующихъ данныхъ: 

1) Молекулярная Формула гексозъ есть 

2) Въ нх-ъ молекулѣ находится одна карбонильная группа; онѣ 
являются альдегидами или кетонами, что вытекаетъ іга основаніи пои- 
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веденныхъ, ул;е вьшіе реакпій, именно, окисленія въ кислоту, позста- 
новленія въ алкоголь и альдегидныхъ реакціи, заг)шъ еще на осно¬ 
ваніи способности присоединять слиялыіую ипслоту. 

3) Въ нзвѣстньтхъ до слхъ поръ гсксозахъ имѣется нормальная 
цѣпь изъ шсстл углеродовъ; потому что при позстаповлеНІИ онѣ даютъ 
гекснтъ, который при дальнѣйшемъ вовстанои.теиім іГ/-кислотой при 
высокой температурѣ переходитъ въ п-нторнчный іоднстый генснлъ: 

СЩ,СЩ.С%.С^^,.СН^.СI-I, ( 160 ), 

Структура этого іодгара оирслѣ.тястсп лревращсиіемъ ьъ соотвътстсую- 
щ Ій лн ко гол ь н о КН сл оі [ і оді ъ его в іг я-пр о и іі л а и ето ігь ОЛ ^ . ОЛп^ СЛ^. ОЛч .СО. 67/3 
(такъ каш, при лалытѣЛшсмъ о ки слеп іи этотъ кетоп 7 > дастъ я-м ас линую кис¬ 
лоту іі уксуснусо). 

4) Гексозы имѣютъ пять гидроксильныхъ группъ. Если нагрѣ¬ 
вать гексоэы съ упоуснымъ ангпдрпдомъ (п небел і>шямт> количествомъ 
уксуоиокпсдаѵо натрія или хлористаго цинка), то получается пента- 
ацетильное производное. 

Эти факты приводятъ къ слѣдующей структурной формулѣ аль- 
догексовъ: 

нормальная цѣпь углеродовъ С—С— С — С — С —С; 

Н 

одна альдегпднаа группа С—С —С- С —О— С ^ ; 

а 

пять ггідропспловъ С—(7—С-^С—(7— 

1 I I I I 

ОВОЕОИОНОИ 

Теперь отъ молекулярной Формулы ^Яі^Ов остается еще шесть 
водородовъ, которьіе какъ разъ могутъ найтп себѣ мѣсто, еслп всѣ 
углеродные атомы цѣпи связать между собой только простой связью: 
значитъ, Формула альдогексозы: 

('Н^—СН—ОН- ОЯ—СИ- с^. 


он он он он он 

Для кетогексозы сонершеяно аналогпяно находятъ: 

СЩ ОН. СН0.Н.СН0Н.С1І0Н.С0.СЩ0Е, 

орп чеасъ положеніе группы СО опредѣляется путемъ окисленія 

( 212 , 2 ). 

До нѣкоторой степени пропавольио въ этихъ Формулахъ только 
еще распредѣленіе гидроксиловъ (а также « во до родовъ) между углс- 
родаліи, потому что при этомъ рѣшающее значеніе имѣло лпшь общее 
правило 155, по которому каждый углеродъ, обыкновенно, связанъ 
только съ одной гидроксильной группой. Впрочемъ, можно привести 
болѣе убѣдительное доказательство того^ что въ м о нов ахъ нѣтъ двухъ 
группъ ОН у связагшы.хъ съ однимъ углеродомъ. Прп возстановленіи 
гексозы, въ гексить, С^Н^^О^у поглощаются два водорода, Это 

можетъ имѣетъ мѣсто.только пря кислородѣ^ евязавноыъ двойной связью. 
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Следовательно, п вт» образопавшезюя і^екситк сіаходіілпсь бы двѣ труп* 
піа ОН при одномъ углеродѣ, еслп бы это іглгйло мѣсто въ гексоэѣ. 
Но тѣля, содержа [[ця двѣ ОН-Ѵ]>упі:ы сірп од помъ у гл иродѣ ^ обладаютъ 
евогістпими альдегидовъ или кото новъ, такъ какъ легко отщепляютъ 
воду іг переходятъ къ альдегиды или кетоны (204). Одсгако гекситы 
япляютеч соедпиенініиіі иоключигольио алкогольнаго характера, они не 
обнаруЯг'пваготъ ііи одной изъ реакціей, характерныхъ для альдегидовъ 
п кетоновъ. Значитъ, они не содеряютъ двухъ группъ ОН при одиоліъ 
углеродѣ,^ а потому этого ие могкетъ бьгіъ л у гексозъ. 

Исключается также і^уиіествоваиіс трехъ гид]Юкоііловъ при ноисч- 
нозсъ углеродѣ. Так іп гйла, если бы сип иоаплидись, должны были бы 

^0!і\ 

отщеплять 1 моль воды и иереходить въ кислоты:—(8 в). 

Мсгкду тѣмъ монозы не обладаюгь кислотными слойоаѣамп: водный рас¬ 
творъ пхъ не пролодпі'ъ электрического тока, тогда какъ дли кислоты 
со столькими [чгдроксильными груниаащ слѣдовало бы ожидатъ значи¬ 
тельно болѣе высокой коисгаиты диссошадіп^ иежолн дли ггасыщенной 
жирной кгтсдоты съ тѣмъ же ппсло.мъ углеродовъ (183). 

Бсроясмъ, извѣстны сосдпйсіии угле воловъ съ основаніями, напримѣръ, 
съ извостыо или окисью строииіп (с<шо>дту). Поэго.чу, ііхь зіожио ирсдсгавлять 
се бъ, какъ ал ко го л л ты. 

Слѣдовательно, для структуры а.тьдогексоэ'іі осгаетоя только вы- 
шеувазатіая Формула. Такъ какъ дли всѣхъ альдогексозъ имѣетъ 
сиду выпееприведениое локазагельство структуры, то онѣ (іоь должны 
обладать одинакшоіі структу|жоі1 Формулой. Слѣдовательно, ихъ изо¬ 
мер! я должна быть пространственнаго характера; дѣйотвсгте.тьно, это 
возможно, такъ какъ структурная аюриула обнаруживаетъ асим^^сетрк- 
ческія атомы углерода, п притомъ, а.іьдогексоза имѣетъ ихъ четыре; 
въ нижеслѣдующей Формуліі они подчеріінуты: 

СЩОІГ.СПОН.СІІОН.СИОН.СНОН.ГІУ 


Сиособи образованія аюігозъ» 

210. 1) Путемъ гадродпза (расщепленіе съ присоедииеиіемъ 
воды) полиозъ (206). 

2) Окисленіемъ соотвѣтствующихъ алкоголей, напримѣръ, азот¬ 
ной кпелотой. Такимъ образомъ, арабитъ, даетъ арабинозу 

СдЙ^,, 0 -, ксилитъ—ноплозу, маннптъ—маннозу и т, д. 

Если глнцсрпнъ о сто ро а: но окислять азотиоп кислотой или бромомъ въ 
ирисутсгвіи соды, то получается сиропообразная л:іщкость, показывающая вы- 
иіеириведегаыя четыре реакціи моиозъ. Эго соединеніе пазывается ым^сро$ой» 
Ея осааонъ, итероси$(»іъ. 

0ІІ2.0Л 

(!'=іѵ.да.бій* 

1 

С'Н=1Т.Ъ^Я-С^Я^ 

кристаллизуется въ видѣ желтыхъ пласт и искъ и шіавнтся при 131®. 
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Соі-^сасио вышсукнзасіпой во^ссиіслатурѣ глпцорозу с:гЬ дуэтъ ваш ватъ 
трііоэой. 


’і) И:^ъ броиігстыхъ производныхъ альдегидовъ путе?іъ обмѣна 
брома па гндропсіідъ; это піожпо иронзБеста съ помощью холодной 
барптопогі воды. 


Этпігь ігутемъ былъ приготовленъ изъ мопобромальдсгида, СЛ^Вг.О 


Н 

О’ 


простѣйшій >сьтслі[мый членъ грувпъ сахаровъ, 





показывающій всѣ реакціи ^^опозъ. 


4) Альдольаой иоидсисашеГі Формальдегида^ содъ вліяніемъ из¬ 
вестковой воды образуется енропообраэпая жидкость сладкаго Пі.'уса, 
которая соде])Житъ въ ссбѣ соедті[генія съ Формулой Сырой 

продуктъ кондеігсаціи получилъ иазпаніе формозы. Тавиаіъ образомъ, 
шесть молей Формальдегида соодипгиись, аналогично образованію 
альдоля: 


Их 

н„со + нео + нео 


РастоііЫ поглощаютъ изъ розлуха углекислот^*, и изъ пея п волы, подъ 
вліяніемъ солас'пніго щуьтя, образуіоп> крахмалъ. ПослѣдвіЬ является полно- 
зоП,‘ его формула ІСтзЯіоОсф». Значитъ, Эігпприческп образованіе крахмала мож¬ 
но выразить уравцепіомъ.* 

бСОдН-ОЙ^О = С^^5||)05-р002» 


Байеръ высказалъ предиоложопГо, что оиразоьаніѳ крахмала совер- 
щястел иутсмл» прелвартітольпаго возстаіговлеиія СО^ въ формальдегидъ, ОЩО^ 
і[ копдспсацІе.Я послѣ ди я го въ м о позу, которая затѣмъ переходить въ полиоау, 
Вертло дѣПствіомъ темнаго электрическаго разряда на сліѣсь СО>СОа 
п Л<х получилъ ьеіцсства съ чар актер омт. углеводовъ. 


Альдольной понденсашей глицериноваго альдегида (значитъ, двѣ 
молекулы) была получена геясоза. Исходнымъ матеріаломъ служилъ 
акролеинъ; продуктъ пріиѵоедпкенія дно ром акр олеинъ, при дѣйствіи 
холодной баритовой воды, даег'ь г.шцершіовый альдегидъ. Гексоза пзъ 
акролеина по.тучпла названіе апроза. Акроза является такяге составной 
частью Формозы; она опти чески недѣятедьва, какъ и всѣ вещества, 
приготовленныя чпсто синтетическимъ путемъ. 

5) Наконецъ, есть еще одинъ важный методъ, который позволя¬ 
етъ лаъ одной альдозы добыть новую, которая содераштъ на одинъ 
атомъ углерода больше. Напримѣръ^ альдогексоза асожетъ присоеди¬ 
нятъ сйиидьиую кислоту, а полученньій продуктъ присоединенія даетъ 
при онылеліп одноосновную кислоту съ 7 углеродными атомаып: 

Г 0 а 

СВ.^. ОН. ОН ОН. снонснои. сноп, он он. соон 

у-гидровеильная группа этой кислоты легко реагируетъ съ кар- 
бовеильиой группой, образуя лактонъ; 
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ОЯМСЯОІШіОЕ.СІІХШЬШШГ.ОО 

і 

__О 

Такіе .шппоим моото возспіаишікіь вь сооѵіеѣтсшоующія альдозы 
д^ьйс)Пі//еліъ аліальгамы на}пр‘іл въ водномъ раство}))ь. 

Громадное впачеаіе эаихъ еіиітезои'ъ ноііо; благодаря послѣдо¬ 
вательному примѣненію діангпдрниоваго спнтеза п возстановленія лан- 
тоиа можно шагъ за шагомт> построить альдозы^ теоретически разсу¬ 
ждая, съ произвольно Высокимъ числомъ атомовъ углерода. Изъ аль- 
догессоозы, кайр и мѣръ, получаютъ гетіюиові/ю киолоші/^ лактонъ іюто* 
рой можетъ возетановлн'іъся въ іептозр\ гситоза о и ять можетъ быть 
переведена въ октозу к такъ далѣе. Такимъ путемъ удалось доЯтк до 
»опозы- (девять углерод ііых'ь атомовъ), 

1. О п к с а аі е м о н о зъ. 

Тетрозы я пептозы. 

211. Отноептельно бпозъ и трпозъ іфатко было сказано уже 
выше. 

Тетрозы могутъ получатьсяесли пситоповыя кислоты хгь формѣ чхъ 
кальціевыхъ соле а окислять перекисью иолородл въ прпсутстиіи уксуснокислой 
окиси желѣза, при аго^^ъ иослѣдиял лѣПствусгъ, ь-акъ перепоем и къ кислорода: 

СИіОН.СИОН.СИОІГ.ОПОЖ.С0.2ГГ -г о = СНзОИ. СНОИ.СЕОКО 
понтоиовая кислота -|- 00^ + Л^О. тотроза 

Такгемъ дутомъ можтіо перейти отъ гексозъ і-гь пеатозлмъ. 

Извѣстны различныя пентозы. Здѣсь мы разсмотримъ подробнѣе 
арйбинозц и ксилоэу. Полпозы обѣихъ (пептозапы) встрѣчаются во 
многихъ растеніяхъ. Арабиноза добываетоп изъ аравпісиоіі и вишне¬ 
вой камеди кипяченіемъ съ разведенными кітслотаміц рацемическая 
арабиноза встрѣчается также въ мочѣ при такъ наа. пендюзуріи; к*си- 
лоза (древесный сахаръ )—'точно такимъ же способомъ, вакъ и арабиноза, 
получается изъ отрубей,, дерева, соломы, особенно изъ скор.тупы абри¬ 
косовыхъ зеренъ п т. д. Пентозаны находится въ одревеснѣвшихъ 
клѣткахъ въ сопровожденіи, лигниновыхъ веществъ. Арабиноза хорошо 
кристаллизуется, плавится при 160® и имѣетъ сладкій вкусъ. Ея оса- 
зонъ плавится при 157®. Ксилоза также хорошо кристаллизуется, ея 
осазонъ плавится при 160®. 

Формула для арабинозы и ксилозы 

СЯз ОЕ. СИОН. СИОН. СИОН. 

значитъ, онѣ ЯВЛЯЮТСЯ альдозами. 

Структура ИХЪ опредѣляется слабымъ окисленіемъ бромной во¬ 
дой, вслѣдствіе чего образуется соо'твѣтотвеіщо арабоновая «ли же 
і^еилоновая 7Сііслота^ обѣ съ Формулой СМ20ЩОЯОІТ)^.СО^И. Значитъ, 
зта ЕВ слоты— стереоизоиерцы. При ѳнергичномъ овпеленш изъ обѣихъ 
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пос.'ііідшіх'ь кікиштъ образуется іЩЛіокоимі/тарооая тел о та 
С0^Н.{СН0!{]^.С0.^і (яоказательстпо струі?туры: Бозсзтаыовлоніе въ 
1 ‘лутаропуіо [шслоау); вігричелгь, кш^лота изъ арабинозы оптически 
дѣятельна, изъ кепдозы опа оотичсскя педѣнтельна. Поэтому н здѣсь 
приходится допустлть явленіе етереосгзомеріп. Изъ пентозъ пряяозста- 
иоплепіп образуются отереопзомерпые. иктиатомпые адиогодц, ауабитъ 
іідп лспдсп’ъ, Сі, іюліоп^ыо ціапгпдрсіноваго синтеза пентозы могутъ 
быть перепедеиы пч' гексозьц—доказательство того, что н въ септозахъ 
при каждомъ С-атомѣ иаходптся только одна ОЯгруаиа: 

В Н уОН 

с/ьоіі.(сноі-г\с —> скотснот{\а —у 

’ о 

—> СВ., ощ СВОЯ )., . анол. с(Х я. 

Лактонъ первоначально образующейся і-ексоновой кислоты мон;но воз- 
стагкзвить въ гсксозу. Слт.доваі'ельно, обѣ названныя пентозы—сте¬ 
рео изомерны. Онѣ имѣютъ три асимметрическихъ уг.дерода и оатп- 
чески дѣятельньх- 

Пентозы обнаруживаютъ общую реакцію, по которой пхъ моясно 
легко отличить отъ гексозъ. При кипяченіи съ разведенной сѣрной и 
пли соляной кпедотой только пентозы (п пхъ подпозы) даютъ летучее 
соединеніе, фррфцрояо^ (391), кохюрое въ смѣси съ анилиномъ 

и соляной іиіслотой даетъ питепсивно красное оврашпваніе. 

Чтобы обнаружить пеіітозаоы, наирнмѣръ, въ соломѣ, послѣднюю помѣ- 
[цашгь съ разведсииоК соля коп* кис дотов въ колбу, соедішепную съ хол о да ль¬ 
ни ком к и десгиллируютъ. Л ест см ляг с, листъ съ анилипомъ и с о ляп ой кпелотоН 
пителсивво красное окрашиваніе, что ха|)Якте|)азуотъ присутствіе фі'рфуролк. 

Г е Б о о а ц. 

212. Это— безцвѣтныя соединенія .сладкаго вкуса, трудно кри¬ 
сталлизующіяся и безъ разложенія не перегонніощіясп. Въ водѣ Онѣ 
легін) растворнмы, въ алкоголѣ—трудно, п въ эолрѣ нерастворимы. 
Такъ пакъ всѣ альдозы етероопзомериы [209)^ то это же должно 
имѣть мѣсто п у продуктовъ ихъ окисленія, одноосновныхъ п двухо¬ 
сновныхъ кислотъ. 

1) Глюкоза, виноградный сахаръ, встрѣчается 

во многихъ растеніяхъ, напримѣръ, въ знач и тельномъ количествѣ зъ 
СОігЬ винограда іі въ другихъ сладкихъ фруктахъ. Далѣе, она нахо¬ 
дится въ мочѣ діабетиковъ и нъ неаначительномъ количествѣ также въ 
норма.іькой мочѣ. Глюкоза можегъ быть получена изъ мяоглхъ по¬ 
ли озъ: такъ, напримѣръ, тростниковый сахаръ прп гпдродпаѣ (здѣсь 
называемомъ также инверсіей 217) даеі'Ъ смѣсь глюкозы и фруктозы 
[инвертированный сахаръ); крахмалъ даетъ только глюкозу.Изъ крах¬ 
мала глюкоза получается технически кипяченіемъ съ разведенными 
кислотами. Ее асожно перекриоталллзовать изъ воды ндіі алкоголя. 
Это вещество, криоталлизосаЕное изъ метиловаго алкоголп, лишено 
кристал.?гиааіцоаной воды и плавится при 146^. Въ 47 было уже у по- 
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м«иуто, что глюкоза легко [голвергѵчется броженію, п что прп йтомъ, 
главиыйП) оГ»[жзочъ, обраяуеічік алкоголь и углекислый гадъ, Глюкоза 
врасиаета вправо ті обладаетъ мультпротаціеіі. Синтстичеекилсъ вутедіъ 
приготовлена такяю лѣвопрат.ягопі,ая гі иедѣптелыиѵн глюкоза. ^Длн пхъ 
разлггчеііія условилась обозначать праковращающую черезъ сі 
л^хвопраіцаіошуіо 1 (Іасѵи^) п; недѣятельную і (іпас^/ѵ)\ 2 тчіітъ б/-глю- 
кова, /-глюкоза, /-глюкоза. 

Далѣе согласились также іП) томъ, чтобы всѣ другія атотюзы, получ<асмыя 
иаъ <?-, I- или і-гексозы, хотя бы онѣ обладал гг ипымъ вращоніемл», чѣмъ ука¬ 
зываютъ эти буквы, обозначить черевъ I и і. Изъ гі- глюкозы, напримѣіѵь, 
получена обыгеновеппая лѣсовращающая фруктоза, которая въ силу гепстиче- 
сіеоі^ СВЯЗИ съ гі-г.тюкозоГс оОозіиииотсл, кассъ гі* фруктоз а. Ч'отъ лсо сллсыіі асс- 
тодъ классификаціи крплагпотся такие у п» гесс ситамъ, г е неоновымъ ссиелотомъ 
и т- д., вообще Ко всѣмъ ироизводссслмъ ГССССОЗІ). 

^/•гліО[<оза есть альдоза, какъ это доказываетъ продуктъ оксіеле- 
ссія, сі-ілюшювпя кио.юта^ СН.^ОІІ{СНОЛ).^СО^Н\ прсі далысѣишемъ 
окіісленіп образуете а двухосссовігая ^/-.сахарііаи кислота 

СО.,Н(СГШГ)^.СО^,П. 

Сахарная кислота об разует ь характерную, трудно растворимую калійпую 
соль, го горня мозкеті, елужіпь для открытія гі-гчгокозы; для зтоП діѵ.чп окис¬ 
ляютъ испытуемое па глюкозу тѣло лзотиоИ кислотой: въ присутствіе ііазішниой 
гсксозы образуется сахарная кислота, которди молсегь бг4ть выдѣлена въ 
4 »ормѣ пышсуказаіпіоП калійной соли. 

При возстачовлрніи,, гі-г.иокоза даотъ шестиатомный алкоголь, 
{}-сор6шнъ. Осааонъ ея, (І‘і.ткос(иояъ^ трудно растворимъ въ водѣ и 
кристаллизуется въ видѣ жедты.хъ пголъ съ тпчкоіі плавлепін 
204—205".' 

Растворъ глюкозы обнаруживаетъ ос<»Сешіос свойство, называемое мулъ- 
тиротапкй. Одиаакюво оно наб.цудается и у другихъ сахаровъ. Дѣло заклю¬ 
чается въ томъ, что апі растворы обладаіотъ своПствомъ нпачс отклонять иаоо- 
костъ поляризаціи въ сві>ж*е-прип)тоіілсгіпо.'іъ состолніи, нежели нѣкоторое время 
спустя. Напримѣръ, гростпиковсай сахаръ иеігосіюлствсицо послѣ, приготовлсииг 
воднаго раствора ластъ вращеніе '^л = 110^; черезъ пѣсіеолт.ко часовъ вра¬ 
щеніе падаетъ до “/^ = 52.5^ и въ дальнѣйшемъ остается безъ пзм'іѵиепія. Это 
достигается скорѣе, если растворл. вскнпятпть, или :ие устапавлпвается сразу, 
если прибавить къ нему немпого щелочи. 

Объясненіе этого явленія пужно искать въ частичномъ переходѣ глюкозы 
въ изомерную модификацію съ другимъ пращепіемъ; вращепіе становится по¬ 
стояннымъ, разъ только устапавлпвается равновѣсіе. 

Дѣло въ томъ, что‘удалось но.тучцть въ кристаллическомъ состояніи р;«- 
.тичпыя модификаціи тростниковаго сахара, которыя были обозначав ы а, ^ и с. 
Форма а представляетъ обьзкноввпттую глюкозу, которая кристаллизуется съ 
1 мол. волы іг. растворенная быстро въ водѣ, показываетъ раньше указанное, 
высокое вращеніе. Форма Р въ водномъ растворѣ имѣеіъ вращепіе то«тько 
отъ стоянія, кипяченія или отъ прибавленія печного щелочи враще¬ 
ніе повышается до ^/>=^52.5®. Наконецъ, фор. \га € та самая, которая при раство- 
репіи въ водѣ сразу показываетъ вращеніе = 52.5^ Благодаря образованію 
этой послѣдней изъ двухъ д рус ихъ сіанопптся вѣроятнымъ, что € пе и р ел ста- 
в.тяетъ собой самостоятельной модификаціи, по смѣсь « и /?, находящуюся въ 
состояніи равновѣсія. Эго подтверждается слѣдующимъ опытомъ. Очень коп- 
цептрироваапыЛ растворъ ^ выкристаллизовывается при 0^. Растворъ получен¬ 
ныхъ такимъ образомъ криста.ч,ісовъ, приготовленный при низкой температурѣ, 
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умсиг.шаогъ опое прящеиіо отт, црииаолопис ослиного амміака- Поэтому выкри¬ 
сталл ігяопд виг ееся вощостпо являет с л модіиіиисаиісй «. Келп форма б дт.аотпи- 
то.чьао слгГ.сг, « и /?, то ^ должка остаті>ся ві> матопиомъ растворѣ^ и при при- 
Сипл ВНІИ щелочи доллсіга повышать спою пращаіопіЯ'' с и особ и ость. На со молъ 
д'Іѵл'Іѵ, а то и паил [О дается. 

Пока еще пс пиолиѣ согласны ві, томъ» каиіл структурпьпі формулы слѣ¬ 
дуетъ иридать отимъ нооморпы.мъ модификаціямъ* ОпЪ имѣтъ одииаковыГі 
молокулярпыГс вѣсъ, какъ .эго доказано кріоскоиимесіси. 

(І’Глюкозл^ благодаря своему сладкому вкусу (впрочемъ пе етозь 
иптеисішиому, каиъ у чросъйпковаго сахара), находитъ разнообразное 
техипчесиое нртгішеніс. Съ малымъ количествомъ воды.^ въ видѣ 
бѣлаго (міропа, опа примѣняется для приготовленія ликеровъ, въ кон¬ 
дитерскихъ и т. д. Затѣмъ, ^-глюкоза употребляется, какъ суррогатъ 
тростниковаго сахара. 

Мсхаитмъ образоо(інѵі шиловаго алшоля « уиекис.іоиш «л гАмкоз« ври бро¬ 
женіи, цо вооЛ вѣроятности, ?иозктіо тести къ норемпщепіямъ гцдрокспльпыхъ 
груииъ.и іюдоролігых-'ь атомовъ, которыя хсожпо оСъягнпть такимъ образомъ. 
чтОн послѣ того, иак'ь сода обычнымъ норядкомтг отсиепиласг», происходитъ 
іюрелнижепіе одного атома водоіюда. Группировка—СЖ) іСГ.СІТОіГ— съ потерей 
ЙОДЫ, сперва переходитъ въ — ОМ=СЛО-^у а эта опять въ — СЩ.ОО —. Слѣ- 
допателыіо, рсзулыап^ одииакопый. какъ если бы водородъ п гидроксилъ по¬ 
пѣ иялись мѣстомъ и послѣ а го г о отщеппЛіЯсь вода: 

— СЛОЕ.аіЮЛ - > — ОН^.СіОЕ)і - > — СЕ^ЛО —. 

Извѣстны разлнчпыя а нал о г Гц такого рода процесса; такъ, образовапіе 
якролоина изъ глицбрппа (158), ццравипоградоой тсислош изъ виядой к. (234), 
Ш а полово у ксу сноп к. игъ винпоП к. (237): 

При дѣ Я сто іи ПА глюкозу разведен воП щелочи удалось пайпг, въ каче¬ 
ствѣ продукта расщепленія. моічъгтліоксаль, въ Формѣ его осазопа. Образова¬ 
ніе его моя:ио тсіл копать только что указапнымъ порлдио.мъ: 

СЯаОг.СЯОЯ.СЯОЯ.СИ'ОЯ.СЯ077.С^: аеремѣіцепіе 7/ и ОЛ: 

СНл.С(0Н)л.С(0Н)п.'СІ{9.0Н0Н.(:Н: расщепленіе съ поглощеніемъ 1 ЩО: 

Е' ОЛ О 

СП^.СО.С^ СЛ^ОН.ОЛОЛ.С^; —Л20 = СЛй.С0.С'^. 

-м еті [ л гл і О КО а;і ъ мет 11 л г лхокс аль. 

Далѣе, при алкогольномъ броженіи обнаружена, въ качествѣ промеясу- 
точпаго продукта, молочная кисло га, образованіе которой изъ метил гліоксаля 
можно представить себѣ такимъ образомъ: 

С/4С(0Я}4.С-^ —> ся^.сяояс^-^. 

яотплгліоксаль модочпая к. 

т. е., опять такп персмѣпой мѣста гидроксила и водорода. 

Наконецъ, молочная кислота, теряя двуокись углерода, даетъ этпловыЯ 
алкоголь: 

СЕ9.СЕ0Е.С0^Е - СЕ^ОЕ^ОЕ+ СО^, 

Очень вѣроятно, что въ этихъ процессахъ участвуютъ двѣ ѳнзпмыі одна, 
подъ вліяніемъ которой происходитъ и аз ванное пероііѣгценіе; опо, слѣдова- 
те.чьно, ирисо.чШ'Ъ къ молочной кислотѣ; другая, которая расщепляетъ мо- 
лочную кислоту на алкоголь и двуокись углерода. 

Органическая химія. 14 
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2) (‘^Ф р у кт о 8 а. Это соедігкекіе находится на ряду ^5'ь й-глюко¬ 
зой ПТ) бсльисшиѵгізѣ сладкяхъ Фруктовъ. Она является состав ііоіі 
частью ішпсртированяаго сахара (217) іі .веда (который состоитъ 
главнымъ образомъ изъ натуральнаго 11 гі із е р ти р о ван наго сахара). 
л^(нг», Еолиоаа, встръчігЮиціяся нъ клубняхъ георгины, даетъ при гид¬ 
ролизѣ исьміочительно (/-фруьтозу^ подобно тому, какъ крахмалъ—даетъ 
(/•глюкозу, (‘/•фруктоза очень трудно кристаллизуется, имѣетъ лѣвое 
врасденіс, МО ткетъ подБсргатьсн броясеыію н легко растворнетсн въ водѣ, 
однако труднѣе, чѣмъ глюкоза, 

(^•фруктоза является ирсдсі’авителсмъ немногихъ кетозъ; она 
имѣетъ Формулу: 

снлт.{Снон\уСо.сн^ои. 

Это вытекаетъ прелсде всего на основаніи продуктовъ ел оки¬ 
сленія окисью ртути въ присутствіи і'ндрага окиси барія; при етоагъ 
они даетъ глгколевую к., СЯ^ОІГО'О^77, іі триоксиглутировую кислоту, 
СО., Я(С.Й 077)з00^77. Такъ какъ окисленіе направляется на мѣсто кар¬ 
бонила, то, п[>гі вышсуказанігоВ струіггурвоіі Форыул'В, должны обра¬ 
зоваться іѵпг. кислоты. Другое доказательство пышен рпведеітой Фор¬ 
мулы даетъ сннаез'Г) при посредствѣ іоангидріпіа; нослѣднііі, въ случаѣ 
соединенія съ указанной ст])укгу[іоІ1, долженъ приводить ічЪ гентоновой 
КИСЛОТѢ од'Пдуюпі.аго состава: 

СЧІ^ОИХСИОН),.СО}ШІ^ОИ 

I 

СО,Л 

Въ самомъ дѣлѣ.^ полученная оксиинсяота имѣла эту структуру; 
потому что арп нагрѣваігіл съ іодпетоводородной кислотой до высокой 
температуры ея гидроксильныя группы замѣсиалнсь водородомъ, при 
чемъ образовалась геп'і-пловал кислота, СЩ [СН^\.СН.СН^^ 

I 

Свои 

т, е., 'іетыл‘іі^6утилуі:сус}і(ія кислота (235). 

Осазонъ ИЗЪ (/-Фруктозы тождественъ съ осазоиомъ изъ (/-глюкозы. 

а „ 

Если сравнить Формулы (/-глюкозы СЩОЩСНОй\.СНОН.С^ 

й-фруктозы СЩОЩСЖОЩ^.СО.СЩОНу то впдно, что оба осазона 
могутъ быть тождественны только тогда, когда у (/-глюкозы а-углерод- 
иыіі атомъ, у й-Фруктозы конечный С-атоыъ., послѣ предшествующаго 
образованія гидразона, иріісоедйыпетъ второй остатокъ Фенилгидразнна; 
други ми словами, если въ обоихъ случаяхъ это присоедпкеше про¬ 
исходитъ при углеродѣ, непосредственно связаныоаіъ съ карбонильной 
группой. Поэтому допускаютъ, что при образованіи осазона оба остатка 
Фенил гидразина всегда наирапжяются къ сосѣднимъ углеродамъ. Зна¬ 
читъ, глюкосазонъ— Фрунтосазопу іі имѣетъ структуру: 

Е 

СЕ0Е,(СН0ІГ)^С—С=^Е.ШС^Н^ 

[| 


N.NНСіЩ. 
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Злм'Ьч<ате.пъпо то, что метіілфеоачгіідрозпиъ листъ осазоісы только съ ке¬ 
тозами, цо пе съ алмоааміі. ІТослт.діііп даіоп> въ йѵомь случаѣ без цищи ыо 
гидразопы, ко'горыо легко отдѣлить (Уіъ ос а эо новъ, осфашепцьг.ѵь въ іготсн- 
сивко-жолтыЛ нв'іт). Такомъ образомъ, мстилфосиьтгпдрадцпъ является лра го¬ 
дѣ и пьпгъ средствомъ для открілля кстозі.. 

Изъ осазопов'ь осторожнымъ илгрѣзаніемъ еъ іеоицоптрпровапвой соля- 
аоД кмелогоа удается отщоіиггь двѣ молекулы фови,тгіілразіша и, таіаппз обра¬ 
зомъ, получить соединопія съ двумя карбоиидьпыьт груиаами, такъ паз. о^ош. 

Изт» глюкосазоиа, ігагірчмър'ь, образуется ілюііозот, СЛ20Л(СЯ0Л);^,00. С^, 

ДѣВотвіемъ дішковой аылсс п уксусиоП кислоты опя возстановляются, при чемъ, 
какъ показалъ опытъ, ко печи ап группа поглощаетъ во лоро ді,. Такл>, изъ глю¬ 
козе и и об разуется СЛ20ЩСЕОЕ}>^.ОО.СЕі^ОЛ, т.-о., фруктоза. Въ этой реакціи 
ігмѣсті средство для иероведеиія альдозъ въ кетозы: 

альдоза —у о сазовъ ■ > озонъ —^ кетоза. 

Наоборотъ, изл» к-етозы также можно получить альдозу- Для этой цѣли 
ісото;іу иодвергаютъ возстлновлеиію, вс.тидствіс чего получается гскоптъ. Оки- 
слсспом'/г переікьллгі. этотъ иісстизпачиыВ алкоголь въ олиоооіюввуіо геісссяіо- 
вуіз кислоту, которая, сѵі’щеітч воду, переходитъ ни соотвѣтствующій аак^ 
Темп г. Ыаісоиец 7 >, лактопъ даетъ ирп возстііновлеиіи альдозу: 

кетона " у гексит ь ■— > гѳксоиовая кислота —> лакто къ ■ > альдоза. 

3) ^^ 1 ма^п 10 за. Одна изъ иолиозъ, соотвѣтству гощохъ этой аль¬ 
дозѣ, нотрѣчается нъ скорлупѣ каменнаго орѣха. Эта альдоза была 
получена осторожны.и'ь окисленіемъ шостиатоынаго алкоголя мапппша, 
встрѣчающагося пъ различныхъ растеніяхъ; г^-маняоэа образуетъ твер¬ 
дую гигрооиопичііую віаесу, которая легко подвергается броженію. 
Характеренъ для сі-міхняош ея трудно растворим ьсй въ водѣ 
(т. пл. 195—200®)> тогда какъ гидразоны другихъ м о новъ легко ра* 
створп.чы въ водѣ. Прп оішсленіп <?-ланнозы образуется однооеноввая 
Н'яаяііоновая кислота^ 01 -Г, (( 7 Я’ОЯ’) 4 . СО 3 ІГ, прп да-тьнѣйшемъ 
ирпсоедішеяіи кислорода—двухосновная ^-.паппосаа;арная яислоіпа 

со,нсслоіі\ао.,ті. 

й-макноза можетъ бытъ переведена въ <7-глюкозу по слѣдующему, 
методу, который я въ другихъ случаяхъ позволяетъ взаимно превра¬ 
щать стереоизоіиериын альдозы. Дли этой цѣли сначала переводятъ 
г?-.маннозу въ й-манноиовую кислоту, нагрѣвая ее съ хпноліпіоаіъ, 
благодаря чему она отчасти переходитъ въ стереоизомерную й-глюко- 
новую каслоту.^ которая въ Формѣ лактона можетъ возстаиовляться въ 
^-глюкозу. Наоборотъ, глюко новая кислота прп нагрѣваніи съ хпноли:- 
номъ отчасти переходитъ въ іі-маныоновуіо кислоту, что даета воз¬ 
можность осуществить переходъ оат» й-глюкозы къ й-маннозѣ. 

Маицоповая ,кислсг*а является проможуточпымъ продуктомъ ирв полномъ 
симпст глюкозы, пропзве дев домъ Э. Фишеромъ. Филеръ аастуаа.лъ слѣ¬ 
дующимъ образомъ. Добытая изъ глицериноваго альдегида акроза ( 211 , 1 ) даетъ 
при возстаноблспіи амальгамой патрія іЧіаппгггъ; мапинтъ ар и окисленіи дастъ 
«-мадпозу, гсото рая дальнѣйшимъ окисленіемъ переводится въ г-май но новую ки¬ 
слоту. Послѣдвяя съ помощью ея стр их шш свой соли расщепляется на оятя- 
чѳсссгг дѣятэльпыя моднфпкаціи- Добытая такимъ образомъ й-манвоаовая ки¬ 
слота дерѳводитсус нагрѣвавіемъ съ дирвднаомъ въ й-г.чюконовую кислоту*, 
послѣдняя, въ формѣ лактона, возстадовдяясь амальгамой натрія, даетъ 
^-Глюкозу. 


14 * 
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Стереопзом€р?л ліаігнозы и г^-гліокоам значить, /гакя^'і? асс- 
коноРоГі п гл юПОПОВОЙ кпслотъ, зіиик’иі-ь только отъ раздиисіаго рас- 
половое НІЯ групіп» у й-углеродісаго атома: 

а 

СН.ОН,СНОІІ. СИОН, СИОРГ. СНОП, СОИ. 

Дѣло въ тойіъ, что осазоит г^-маисюзы тождественъ еъ осаао- 
иомъ <'?-г.иопозы. Принимая ло лнимапіе, что структура обоихъ о Са¬ 
зоновъ есть: 

« Л 

срсорг. сі-ттг. ояоті. слои, с- г= .ѵ, .ѵжуу^ 


У.ХНС.П,, 

это тож'дество поз дюж но только въ томъ случаѣ^ если остатокъ 
СН.,0Н.{СІ10Лу^^ олгтііаковъ въ с^-маинозѣ и с?-гліонааѣ; слѣдовательно^ 
въ качествѣ причины стереопзоморіи иослѣдіпіхъ, остается въ такомъ 
случаѣ только различное располож'оіііе группъ при <х-0-атомѣ. 

Насколько изучены превращенія :*П'Ого рода^ всегда оказывіглось, 
что пздгТгПспіе про ГК'холитъ только у о()!іою асітмметрлчсокаго атома 
углерода п, ирптоігь. у 'гого, который спяааиъ съ альдегидной группой, 
т. е., у «-углерода. 

Весьма своеоОіызно взаимное нреіі|)іиі[ілііе. которое псігытываіогь полъ 
вліяніемъ очепь разведен ігыхъ водныхъ щолочсП глюкоза, фруктоза іі маапоза. 
Въ такомъ случаѣ вращеніе пхі, зшячптсльпо оглаОѢвастъ: азъ ісяж'ДоП изъ 
этихъ гексозъ образуются двѣ другія, по а первоначально прнсутствошшшак 
всегда остается бъ нѣкоторомъ колимоствѣ. 'Гакамъ обрааомЯ), наступаетъ родъ 
равновѣсія, который можетъ Оьгті, выр<ажсіп> сегм воломъ: 

глюкоза фруктоза мааноза. 

Что при этихъ превращеніяхъ фрукпгза, дѣйства то ль но, являет с и промежу¬ 
точнымъ продуктомъ, это вытекаогь пзъ превращепія маннозі.і. Пмопио, оя 
правовращающі/і ростпоръ сперьа становится льпонращающииТ) (пелѣдстоГе 
образов<анІя фруктозы), и это вращепіе снова модлспно убыв а отъ и'і> обрзтномь 
наііраііленіп. 

4) п 5) І-ілюісоза и І’маяпоаа имѣютъ важное значепіе О.таголаря ихъ спо¬ 
собу образованія. Именно, опѣ получаются спптстичсскн черезъ ці«апгіілріінъ 
изъ ^-арабинозы: озіыленіемъ ціапгилрппа а возстяновловіемъ образовав игей 
Кислоты въ формѣ ея .гтактона. Въ 186 былъ отмѣченъ тотъ фактъ, что при этомъ 
синтезѣ (оелп онъ примѣняется къ альдегидамъ) всегда образуются два стерео- 
изомер а. Указанная тамъ ирпчіша згого заключается въ томъ, что получается 
одинъ новый асимметрическій атомъ углерода, ктэторыП обусловливаетъ обра¬ 
зованіе двухъ оптически дѣятельныхъ изомеровъ. Вези въ молекулѣ уже на¬ 
ходятся а СИМ метрическіе атомы углерода, какъ у арабинозы, то, гл ѣдовате л ыю, 
благодаря синтезу прибавляется еще одинъ: хотя оба изомера будутъ показы¬ 
вать раз.тичпое врпщоніе, по уже не равное и противогголожное, такъ какъ 
имѣющаяся вращатильпая способпость благодаря вповь образовавшемуся 
асимметрическому углероду увеличивается у одпоію изомера, а у друіюго па- 
столько же уменьшается. І’сльгсо въ томъ случаѣ, когда первоначалъ пая моле¬ 
кула ке дѣятельна, изомеры булут7> вращать о дипаково гг въ против оно лож¬ 
номъ направленіи. 

б) сТ'Ясишктоза можетъ быть получена гад релизомъ молочнаго 
сахара я является продуктомъ окис.іеиія шестизначнаго алкоголя ду.іЬ’ 
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цп^па^ который встрѣчаеи-ся ъъ ііѣі<оторнх7х растеніяхт», Оиа к ристал- 
лаяуосчгя, плаиится при иітЬеч'ъ П]іапое лращопіе, іноясетъ сбра- 

жппаті.сп п обцаружаияетъ і^іультпротацію. Окпслоаіізмъ ся получается 
одиооскопиаи (І-іалпктоноапя тсслотгі, С{, лиячпа'ь. галактоза 
яіздпетсн альлозой; далмгЬпітсліъ оіиіелеіііоіѵс'К иолучают-ь двухосаовкую 
олп'лечую пислоѵгі/, СО0І{.[(!НОІТ)^.ООО][\ эта иослѣдикя не дѣптсѵіыса 
и пн способна рас ш,сі;литься. Слиэепая кислота Т))удио растворсша ьъ 
кодѣ п можегг) служить реаггпіполсъ на </-гаяактозу; дли этой дѣлп 
псиытуеліуіо гексозу окпсляіогь азотион кислотой. 

Общая ])сакція на гоьсозы состоит'^ въ обработкіі ихъ соляной- 
кіЕСлотоЯ, о[)н чемъ [ЮЛ у чается левулиігооая ѵиолоти; олиопре.мегиіо 
образуются бурыя ииіорФніая йіас(Ъі, которыя называютъ гі/ли/ювылш 
(и'тествіімк. Иазиаппая к подо та оп[)ед'Щтиотоя но ея трудно растсорп- 
моЙ п'ь водѣ серебряной выдѣляющейся въ Формѣ характерныхъ 

кристалловъ. 

Иногда съ с.мЪси легко удается обаарл'жпть разяпяпыя ионооы, ііри- 
м'нпяя аам'іѵщсякые педрааипы и даже < 1 і 0 янлгилрі;зііпъ, питому что оеііа'Ло- 
[41 ПК* [^^[[плгпд районовъ иди осазодовь пі)()іісхолі[Т'Г) для гса:кдоН мопозг«г 
легче ИСС 1 Ч) сі, од[п[^^^з одредт.дочпымь г[араз[[ііом‘ь, 

Коли хотятъ оОнаруиснгь, па ар., араСііпозу л глюкозу въ емЬел, то къ 
ра сг в о і)у [ [ .чт> [[ р [ [ б а в л я р) тг, с н ач а д а ас г г >гетр і і <і е с кя го ^ [ е т [ п и л гі [ д і>а зила 
н уксугиоіі к., отчего яітдълястся >геті[л|0іі[[лг[[дразонъ арабинозы. К*ь фильт¬ 
рату ирпеаіі.тяю’п» уксуснокислаго фонил гидразина, вслѣдствіе чего выкрпетал- 
л [ [3 о сь[ п а е 1 ся фоня л гл га к п саз онъ. 


Гоііфозы, октозы а пеіговы» 

213. Оп'і) сиптслдруются съ ііо.ѵгощью иТапгддрица изъ гексозъ. какъ 
исходнаго матеріа-ча. Въ ир иродѣ онѣ ио встрѣчаю гея. Исходя изъ маннозы, 
ігрпготоіпми, и«а)[р[[Мѣ|Л., маниоіепто.^і/у хльнооктозу и мапнояонозу. 


О [ 1 с л ѣ л с п і с к о п ф и г у р а д і и %г о п о з ъ. 

214- Вы (НО было уяс(* укапано, что альдсиіептозы я адьдогоігсозы, всЪ 
пм'гдипг одинаковую структуру* и что [[хъ изомерія должна быть иространот- 
всіпкігіі х:і])актеріі« 

Вічнод'і) коі[фі[гу раціи нсѣхъ извѣстпыхъ не птозъ и гоксоаъ заве ль бы 
[Иісі, слип [КОМЪ дилргю: олітісо. желателппо получить понятіе о ?іетодахъ, коте- 
рі.імп уда .[ОСЬ опродѣліаг) ес въ гьхъ случая хі», когда, каіеъ въ разсматри¬ 
ваемыхъ Соединеніяхъ, имѣется зпачительзос число асимметріпссісихъ угле¬ 
родныхъ атомовь. 

Въ 191 было замѣчено, что ир[[ пял і[чп осты двухъ асимметрическихъ 
углсродовѣ оъ молекулѣ число стереоизомеровъ. прп пераппозначпоН асшг- 
метріи этихъ углеродовъ, оказывается бо.'іьше, чѣмъ при асимметріи равиоз- 
пачпоИ- На проекціонной формулѣ легко выяснить, что это соблюдается таклсв 
при наличЕЮС-гя Оолѣе значительнаго числа асиммегрпчеснігхъ углеродовъ въ 
молекулѣ. Ысли съ этой цѣлью мы разсмотримъ, ваирымѣръ, двѣ альдопен- 
тогім, ко и фигу раціи которыхъ изобралсаются проз кці о иными формулами: 
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то станетъ поп яти о, что пр а тешемъ въ плосісостіі бумлгті оіііѵ не могутъ бьттт» 
совмѣщеим (191). Ол'Ьлоиатслвпо, оаѣ не тожд^ствошіы- Соотві^тсі'вуюиил три* 
окси гл у таро о ыі і іс и с л от ы : 
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СОЯГ СО.^ТІ 

од па [СО, всолиѣ тол:лест'всіі»ы, такъ какъ вращеніемъ оні> совмѣщаюгсл. Въ 
самомъ дѣлѣ, асісммотрііпсскіс углероды I кЗ здѣег. рапиозпампы, тогда какъ 
у цептозъ оаи оылп по раз позначны. 

Разсмотримъ тсиорг, такоа ему ч л А, что какъ ііъ*л ибо путемъ молшо іМ’іло 
опредѣлить кошітгурацііо олпоГі три оке иглу г ар овей кислоты, и что эта кои- 
фпгураиія въ данномъ случаѣ псролается вышеу казан пой ироэкціотіоА фер- 
мулоП, тогда, очевидно, вмѣстѣ съ тѣмъ извѣстно также, что нсптоза, ко¬ 
торой она образовалась окисленіемъ, доллша нмѣті, одпу изъ двухъ прслыд)'- 
щііхъ ковфіігураціониыхъ формулъ; всѣ лругін возможиыя исключаются. Зна¬ 
читъ, для пространстпениой формулы этой иситозы приходится только ешо 
сдѣлать выборъ между указанными двумя воз^гожііьілпі формулами. 

Чтобы рѣшить вопросъ отсоси гелыю нрострапстисииой формулы пстчыи, 
пу:кйо и])елвяригеаыіо, значитъ, отпт.тіітк на поиросъ о копфигураині соотпѣт* 
ствушщеЛ тріісчссітглутпропсй кислоты. Д.чя :^того имѣется средство; оптиче¬ 
ское отношеніе этихъ кислотъ. При окислопііі оптически дѣяге.лі.ной ксилозы 
обраяуотеа триокспглутарован кислота (т. ил. !5*2“), онптчоскіг недѣлтольтіан. 
Оптическая педѣя гол ьпость должна обусловливаться ііитрамолс[0'«Р^Р‘^‘^^^ 
пенса цісй, такъ какъ исходили ие изъ раце^іичоскаго вощества, а изъ одного 
оптически лѣятслыіагі) еоедипспія^ слѣда патольпо, копфигурпиіониал 
этой триокоіглутаровой кислоты до ляп іа учесть і'^отъ фаіггч.- 

Если же соедиоспіе іісл ѣятс.іыто вслѣдг твіе интра мод екулярпой ком- 
пспсаціп, то его проэкціеншал формула должна имѣть с.іьдующій прнлпакъ: 
иооОходимо. чтобы она могла совмѣщаться съ споимъ зоріпілыіымъ иаображс- 
Піемъ при вра щеп Ін іл> плооктіетк бумаги: потому что, если бы зеркальны к 
изображепіл нельзя было совмѣщать, другими словами, если бы зс|)калыпяя 
изображенія не были тождостпеішы, вч» таномъ случаѣ были бы іюзмоллін двѣ 
энангіоморфнын конфигурачіп. ишда какъ при иптрамолск)'пя)тоП комнсиотии 
сушествустт» лишь одна едткъвеппая воаможиая коифигуікиііп 

Пріімѣппмъ предшоегкующія разсужденія для оирсдГ>лспія копфигураціи 
арабинозы. Для пептозы мы имѣе-чъ восемь прсстр<авст8еппыхъ формулъ, изъ 
которыхъ каждыя двѣ яплятотся зеркальными изображеніями относите л ьпо 
другъ друга. Значитъ, получается четыре различныхъ типа: 


1) Простой способъ судить о томъ, толідествсіша ли прозіеціонаан фор¬ 
мула съ своимъ зеркальнымъ изображеніемъ, состотъ въ слѣдующемъ. Въ 44 
оптически дѣятельныя молекулы были опред'Iідепы^ какъ такія, ісоторыя бла¬ 
годаря паліиглостп одвого асимметрическаго углерода не имѣютъ илос костей 
симметріи- Эта асимметрія молекулы, характеризуемая отсутствіемъ иаос костей 
симметріи, дол л: ня быть и тогда, ю^гля иріісутстиуетт, іп^сколько асимметри¬ 
ческихъ 0-ато.моиъ. если только со един си іе оптически д'Ьятс,іьпо. Но тліл. какъ 
въ проэкціоппой фигурѣ, при дѣлосообразной проекціи, плоскость симметріи 
является аішіей симметріи, то нх/»сно толькѵ испиѵкіш, .уожло ли проэкиіолирю 
^шт/ру р(79(?іьлітъ пополамъ какой-либо прямой. Если это такъ, то она отвѣчаетъ 
іѵопфигурадін, педѣятельБой гслѣдствіе иптрамолекуляриой кописнеаціи, т.-е. 
копфиг 5 'раци[, тождествевной съ ся зсркальиымч» іізоОражсніемъ^въ прохпвпомъ 
случаѣ мы имѣемъ проэіщію онтичеекп дѣяте.іьиоіі молекулы, 
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Кдртцпа II оя сіеіисальпос цпображоліс I продотавлсоы также па ^тр. 213. 

Оіскс.’ісиіо арабинозы црниолигь къ оитіічсски дЪительиоГі тріюкеііглу- 
таропоіі кисло г1>, При этолгь исключают ел г)5 триоіссигчтз'тароиыа кислоты, 
ко то 1 ) 1/1 я могли бы об разорят ьоя изъ типовъ I и потому что онъ тожлб* 
ствсп[іы,е‘ь своими йеркальсыми нгобратксціями, сл'іідопятельно, до іжпьі быть 
оипмески педіуітельпыми слълуіощія кислоты: 
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тождесгвонпая ст* слоимъ 
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ПдкопецЪл моя:по сдѣлать выборъ между тиками II п III на основаніи того 
фиі'Та, что араб сто ла црк спат^зѣ аос роде гномъ ціаыглдрциа даетъ смѣсь глю¬ 
козы и лгакгозы- Если двѣ послѣднія подвереать окиолепію, то образуется с а* 
дярвая п маппосахарііля кислота, которыя съ своей стороны опять-таки являются 

оптіпескп дѣятельными. Такт> какъ при реакціи съ НОН только група<а 

77 Л 

тгорешла въ ^ > безъ ітОііѣненія копфіггураціи при другихъ углероде ыхъ 

атомахъ, то сахарная и манносахлрная кислоты должны имѣть конфиг>"р^цію: 
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ч'олысо ііриипі]о;5а формулу П.Ни га ті другая ио ыолсоп, совм'Ь- 

Щііться съ своилп. аі'ркальпым I, иаоГ)рпнсеии■^гь. такъ 'іто форлгула Л иод ход игъ 
для араОииоаы. Для* коя іісклточаетоп такжо формула ПН слЬдуоі'Ъ кпъ 
того, 'ЧТО ііъ та сомъ слукаѣ одна кзъ иизиаипы.чъ к л слогъ должна Сіяла оы 
имѣть коифкгурацію; 

СО.П 


Я -;- ои 

я о —;—я 

л о-1-я 

я-!- ол 


солт 

ко сѵт проэкціонпся формула тождсотвонаа съ опоимъ зоркальгтымъ изображе¬ 
ніемъ, г^оото^^^^' оиа представляетъ ііел'Пятелыіую кислоту» между гКлгт. какъ 
гь КИСЛОТЫ ооѣ дъятыьиы. 

Слѣдователь По, для араотітгозы подходитъ копфигурація ІІ? само ообоЛ по¬ 
нято, при этомъ оггастся лерѣшениимч., отвѣчаетъ ли оиа самоТі вышеприве¬ 
денной формулѣ II іиіг ея зоріаілыіому изображокію. 

II. Біі о а ы. 

Лаогочподенныя іівнѣстцын биозы почти иенлючсітелыіо соста¬ 
влены изъ гексозъ, слѣдоиателыіо^ онѣ имѣютъ Формулу: 

Биозы, которыя могли бы расщепліткся на одну пеитозу и одну 
гексозу, неиззѣетны. Однако мы знаемъ каіхъ такія^ которыя при 
гпдролпзѣ даютъ двтз различныя монозы^ такъ н такія, которыя даютъ 
только одну монозу. 

Кромѣ кипяченія съ разпедесшымп ксгслотаміі, гидролизъ можно 
пропзводпть твкже съ помощью энзимъ (222). Блнголаря легкости, 
съ которой ороітсходнтъ гіідролитпческое рисщеилегие, доиускаіогъ, 
что въ полпозахъ (биозы, т]>тшаы іі т. д.) остатки моаозъ го е дине и ы 
не углеродной связью, но при посредствѣ одного пли нѣсколькихъ 
атомовъ иис 10 рода. До сихъ поръ не удаюсь спнтетпческіі получить 
естественнныя бііозы. 

Нащютіівъ того, изъ смѣси Гѵтюкозы н галактозы, при дѣйствіи одной 
9ПЗПМЫ, которая содерллітся иъ кефирныхъ зернахъ (паз. лактпаа) была полу¬ 
чена б по за, названная опсрывштімъ со Э. Фишеромъ пзо.^актозоД. 

Тотъ же самый авг-оръ иріігоховилъ бішзк также слѣдующимъ образомъ. 
Монозы. напр., глюкоза переводились хлористымъ ацетиломъ въ аиетильиын 
производныя. Апетохлорглк>ід)за заключаетъ пъ себѣ четыре ацотильиыя 
груііиы, тогда какъ пятая гидроштльпая группа глюкозы замѣщена хлоромъ; 
слѣдовательно, формула этого соединенія ОЦООзЛ'зО)!, Если на. это 

соединеніе дѣйствовать какой нибудь моиозой н ал ко го ля томъ то образу¬ 

ют ся тетраацетплыіыя прои.зподвыя биозъ, изъ которыхт> ацетильныя группы 
могутъ отщепляться съ помощью ѣдкаго натра. Теперь бпозы зюгутъ быть 
выдѣѵіепы въ формѣ ихъ осазоиовъ. Комбипироваігіем'о ацето хлор г а лактозы 
съ глюкозой была получеиа биоза, которая цо всей вѣроятности тоясдествелиа 
.съ м ел об и 030 й (224-). 
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С о л о к о в ы іі с а X а (^іч а л ь т о з а). 

215. Эта бпо'ла, въ я|лтстадліічосі{оліъ впд'із 
о0[>азуетсн лзъ крахмала дѣйствіемъ діастаза (47), аиачптт^ является 
в а 7КI I ы Л 1 ъ I ф о м еік у т о ч н мъ 11 ]> оду кт оі^гь мъ те х и п б ) у о ж е к і я . Л ал ь т о за 
кристаллизуется въ топкпх-к бѣлыхъ иглахъ и ттѣсгт, сильное вра¬ 
щеніе вправо. Кипачепіемъ съ разведен в ими міпіеральнвілпі кислотами 
изъ цеп образуется исключительно г/-глюкоза. Ыіиыюза вполнѣ еще 
о Гпіаруп; икаетъ реакціи м о позъ; она иозстаііокляетт. щелочи ьпі раст¬ 
воръ мѣди, об|)авуетъ осазонъ; 

шожето окисляться въ одноосвояную малыноо7іоноч;/ю 'кііслоті/, 
которая при гидролитическомъ |)асіиеплеиаі даетъ ^^гд 10 кОіIОБу^о ки¬ 
слоту си,о/-Г(_сшт\со^1, 

На основаніи зтпхъ свойствъ видно, что изъ двухъ карбоніуь- 
пыхъ группъ, [іііходтцихсн г>ъ двухъ молекулахъ сі глюкозы, осталась 
нетронутой только одна. Иъ пользу этого говоригь образованіе оса- 
з^иа съ длу.мв, вмѣсто четырехъ, молекулами а^еішлгидразина и окисле¬ 
ніе въ одіюосаолиуіо, а не дпухосиовную кислоту. Значитъ, связыва¬ 
ніе двухъ молекулъ гІ-глшкозы должно происходпть таки.чъ образомъ.^ 
чтобы при этомъ вступалъ въ реакцію только карбо пильный кисло¬ 
родъ одной молекулы (ср, 21 В). Этотъ родъ связи между двумя мо- 
нозами называется монокарбоиилыюгі' С(/я^ью. Если ее обозначить сим- 
волозіъ ц одинъ. иа;ібоіиідъ въ молекулѣ, способный къ реакціямъ, 
черезъ , то мальтозу мояито выразить слѣдующей схемой: 

0,І[,,(),<: 

г/- I ю ко 3 а г и ю ісо з а 


Молочный сахаръ. 

213. Эта биоза находптоп въ молокѣ и изъ него я«ѳ добывается. 

Обыкновекпо для этого * примѣ ая іи тъ сыворотку: такъ называютъ жид¬ 
кость, остающуюся послѣ того, какъ съ молока пред варите л ьио сняты сливки, 
и получеицоо такимъ ооразо.мъ оимшое молоко затѣмъ аерв|)йиотапо на сыръ. 
Благодаря отіімъ операціямъ уо.чоко освобождается отъ жира и бѣлковъ, а сыво¬ 
ротка (ЮдеряѵЧітъ въ себѣ почти весь молочішВ сахаръ и зпачитольиую часть 
поорганичеекяхъ составныхъ частей молока. Отсюда выпариваніемъ добива¬ 
ется модочиыЛ сахаръ, кот^^рыГI загѣьпі и очищается кристаллизаціей. 

Молочный сахаръ хорошо іфйстал.тпзуется въ крупныхъ твер- 
дых7> И| иіСталлахъ съ \ молемъ воды. Онъ не такъ сладокъ, какъ 
тростнііиотіыіі II вслѣдствіе твердости своихъ кристалловъ проазьо- 
діітъ во рту ощущеніе песка. При гидролизѣ онъ расщепляется на 
нала НТО ку іі глюкозу. Онъ показываетъ реакціи ыонозъ; такимъ 
же путемъ., какъ у ма.іьтовы, моягпо доказать, что въ его молеку.іѣ 
еще ыаходится одна свободная карбонильная группа, такъ что п здѣсь 
связь между о?- глюкозой и галактоз ой должна быть ноноварбоииль- 
иой. Свободная парбоыгільная группа принадлежатъ й-глюкозѣ, пото- 
ліу что при окисленіи бромной кодой изъ молочнаго сахара образует- 



СП лактобПопова}| [Иі слота, котораа при гидроліпіѣ расщепллетел тіа 
г/- і‘а лактозу п /?*глюп 0 [ювую кислоту (212), 1Іо?)тому молочный са¬ 
харъ молено иаобразпть схеліоті;, 


Г а.* іа (С го хае/- гл ю коз; і , 


Т р о с т и п іс о в ы й с а ѵ аръ. 

217* Троетішковый саха|)Ъ ітаходитеа во мііогііХ'Х. рнетеліпхъ и 
добывается инъ сахарной спсклы и сахарнаго троеттігтиа. Оиъ пред¬ 
став д л е'гь собой прекрасно кристаллилующееся тѣло; бч> кодѣ весь:»іа 
легко растворяется. Онъ плавитеп прп 16П®, при охлажденіи снова 
затпердѣпоетъ въ аліорФпО'Стеіиовпдмую маг су, которяа^ спустя бо- 
две продол ікптель[[ое время, оптъ стаиикчтеп кристалл і[ческой. Ііри 
болѣе сильномъ нагрѣватіпі онъ бурѣетъ и диетъ смѣіъ раз¬ 

личныхъ продуктовъ рияложеітіп. При гидроліінѣ образуето.п г/-гдюко- 
за II фруктоза. Въ то время какъ самъ трости ишііый сахаръ сильно вра¬ 
щаетъ вправо.^ смѣсь равныхъ частей названныхъ мопоаъ (^кязываетои 
дѣвовращающей. потому что </-Фруптоза оіыыіѣе в))ащаетъ влѣно.^ 
петкедн г? глюкоза вправо. Значитъ, благодаря гіідііолітзу, враіцічііе 
измѣняется въ П)Ютіівопол()Яхчіомъ смыслѣ; поэтому гидролизъ ня зы¬ 
би ется аисе^)€/^и: это на знаніе одіиіаісово прилагается къ гидролизу 
другихъ б позъ и полнозъ. У тростікіь'овагп сахара мы на пстрі^ чаемъ 
характерныхъ реаыий монозъ. Онъ по иоястаіюнляетъ щолочгіаго рас¬ 
твора мѣди, не бурѣетъ огь /СОИ’ п не об[іазур.тъ осазона. Отсюда 
слѣдуетъ заплючить, что свободныхъ ка|ібо ноль пыхъ группъ не имѣет¬ 
ся, но что, напротивъ того, оба карбонила лступцди въ (•еакийо, 
чтобы связать двѣ монозы. Такая ѵвяяь двухъ мсиозъ назыиается<)и- 
троопі(.іьпои. Ее нзобрагкаютъ знакомъ въ такомъ случаѣ 

т( 20 стішковыі 1 сах-аръ нзобратается схемой 

218. ПродставленІе о характерѣ моно- а дііісарпсчиі.чыіоС січииі подуча- 
ДОСЬ Олагс'Дйря тому открытьи, что а.'ікоі'<»ліі (кодъ яліяіисмі. со.імнг?л кислоты) 
сиособпы соединяться съ монозам и. выдѣляя воду. Образутокияся такимъ об¬ 
разомъ гЬла пазываютея таіеъ как'ь оян обнаруживаютъ много 

аналогичнаго съ встрѣчающимися въ ириродѣ глюкоза дам и, Послѣдніе ііри^д- 
ставляютъ собоіѵ вещества, которыя при кипяченіи съ рпзведовиымті кислотами 
даютъ сахаръ наряду съ однимъ или нѣсколькими иролуятами расщепленія 
различпаго рода. Ыск^щсгвеоиие глюкозпды оСразушея изъ одыоЛ молекулы 
алкоголя и монозы: 

= С-ДиО^Л-И.О. 

>гетилглюшзі)дъ. 


Э. Фншоръ, открывшій эти сосдннспія, приписываетъ имъ структуру, 
до нѣкоторой сто и спи аналогичную ацеггал^імъ; 
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Тагсъ какъ при обрпаоваиін глюкозкдя іга альдозу дѣйству отъ толььх» 
одна молекула алкоголя, то сама альдоза одпоН гидрои'силъиой группой Функ¬ 
ціонируетъ, кдггь вторая молекула алкоголя^ 
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Таісцл структура лѣроятігп по слѣ;і,уюіцігмъ огноиаиіамъ: !) глюкозііды 
.чсгі:п раггпсп ллк^тсл в а свок гсомиовепты^ вслитлтвіо »ісго пмслю'іастся угдс- 
])Олиап связь; 2) [‘ллроксцлъ у-С* атом а пряпісмпіол, за тогь, гготарыА встуиа- 
оп. въ рракиііо, вотоасу мтодругія соодяпегіія съ груітов—СЯО/і.С’О— но обра¬ 
зу іі)' г'ь гл та к 0011 до іѵі», по этому , с.ч 1;л опа тел ыі о. с- м с д р о і с с г і лі, по р оа ги (> у е тт^. 
Но въ такомч, случат, пап Гюлѣ с вѣроятію, что бхолвп. въ реакцію у-пілро- 
ксплъ, потому что апа логичны с случаи извѣстны^ стоитъ только псиомпть, 
я ат I рі I м % I )Ъ, ,5 1 а кт о тгьг. 

МопокорОоліільпую евлзт. можно предстаиллть апалогігппо обрязопаиш 
гл(оію;тд()вт.; іиші^имЪр’^. У мальтозы я молочнаго сахара, которые еще содор* 
жатт, карбоігалч., скособвыЛ къ рс акція .мъ, въ слѣдуюшедсъ ыідѣ: 
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Для тростниковаго сахаря, ві. которомъ фруктоза и глюкоза соедііпсны 
ллкарОонильпой овязьм, аналогичнымъ путемъ приходятъ іа> структурѣ: 
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Для тростниковаго сахара извѣстны соедпнегіін съ основаніямл, 
сахараты. напримѣръ, С\ 2 Щ^ 0 ^.Са 0 2Ті^0 п СідН^^ОірЗСоО, легко 
растворшшя въ водѣ. Если такой растворъ кп питать, то выпадаетъ 
очень трудно растворий[ый трехкальаіевый сахаратъ 


с,лі,.,о,,:іСао,гщо. 


Техническое полученіе тростниковаго сахара. 

219. Сыр7чмъ матеріаломъ для получеттнт тростников л го е,пхара въ Европѣ 
яв.шется свекловица, въ тропическихъ странахъ—сахарный тростиикъ. Сахаръ 
свеклы и сахарваго тростинка оказывается растворен пымъ въ клѣточномъ 
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соку. ІІЗ'ь ікипыхъ ил*і/готгі, онъ не лсожогь іготоіу 'іти мв:клу 

ьѵгііточцыми стінін'иііи и клѣточнымі, сокомъ ііііходитоіі нрочЪіілнаміі, обрлзу- 
юіиоя ио.'іулрояпцасмуіо порсиотсу. Но если снек-чу ітоло;кить аі. іюду съ іомис- 
рачуроП РО®, то и рогом л ап ма ог.мпраотъ: оад аагаерлѣоаотъ, црммом ч> оГ^ра- 
зукпѵх тонкія толп, морсіП> котоіп.ія можетъ дікііфуидирооать клѣточный сокъ. 
Лчм того, Чтобы оіце болч.с оОлеѵпитк яту лиффупію, сахарную сискмооццу иасі 
сахари ыГі тростникъ рт>;сутъ ил то пи* іо лампішг въ 2—3 тш. тоітцтіы. 

Для того чтобы [цшеншоотн лпффунііо оъ іюзможно малымч» количествомъ 
БОДЫ, иасиолыгЧ) возмотѵпо полнѣе, {) ііпка о‘ь намтлшыхт, ціілгіидрах'і>, л ііф Фу за¬ 
торахъ, вышел ачппастсп такимъ образомъ, что спѣжал вода приводится всегда 
иъ сосуда, съ пыщолочеины.міі куічлімп, тогда кдіѵъ еолгіі^ігимос сока іишри* 
вляится въ цредыдущіп сосудЧь Такимъ оОразомъ, сокъ іишболѣо богатый сіп 
харомч. попадаетъ въ концѣ концовч, въ ццяішдрт., г*олып) что иаиолиепный 
си пжоГі рѣзкой (ирпицііпь иротивитлиа). 

Благодаря такому иріему получается растворъ сахара, содержащій при¬ 
близите ль но столько л:о сахира. каіп> само снсгсла, іі:^іоііяо 12—15%. 

!ѵь атому рлстпору іірпбав гкточъ извоі'тіі. чѣмъ достппіюіся двѣ цѣли. 
Во-иорвыхл>, оснждаютсп содерлпиціяся въ сокл. гпободи ыя кислоты (іпвпслеітя, 
ліімонпоп и лр.), а та иже фос(і)аты. Удаленіе к и слота необходимо, потому что 
НПО Но при ти.іпнрііпаиіи жпл кости могла бы иропзоПти иітгсрсія. ІЧѵ вторыхъ, 
известь опраиуогь ооплкн сі.Оѣтіліми и пигментами. Для дооти.кецЬі обѣихъ стихъ 
цѣчон необходимо ісрнОаидлгь пзбыюкк извести, котсраа отчж'тіі иороходтъ 
въ растворъ вл. видѣ сахаратя. Д.'тя улалоиія ея іп>. жидкость припускаіотч» 
уг.-н'кііслі.ій газъ, однако пъ та и о мт. количествѣ, чтобы опа оставалась слабю 
щ е л очной. О сало къ отлил я от ел і с а і()гс.т і .т р'ь - а | > (' ее а хі ,, а р а от н о рт. н с д и ар і і • 
вастся. Для цо.тучспія воаможпо бодынихі. выходовъ сііхпра окала.чось псоОхО' 
діімымъ и роігз Водить выинривліис нрч инякоіі томнератур'в іп> вакуум [.-и ни а 
ратяхъ, ві. когорыхт. растпо]»ъ сахаря іліииті. іпш» умсііі.тснітымъ дан.теніом'ь. 
)ісряы.>['ь 74)0.1X1,70.41; К'онцоіітриропанія являотоі он роль, ь'оторыЛ яотсстлоиво, 
пм'г.отъ болѣе спльпую щімочнуѵ» і)саицио, нежели нсрвоаа'ід.чьиыи расти орт*. 
Сж'ва пропуская углекислый газъ, вторично осаждаютъ углекае.лсдй кальцій^ 
тогда сироиі, ука'зывастся ііоч гп иейгра.тыіьі.чі* іі, пис-яѣ огфнльтровываиія угле¬ 
кислаго ка.іьці.ч. выиариітетел до ныд г.лснія обильнаго колнчостьа крігсталлопъ 
сахлра. Тенорь., лаютл, охлаждлть^'Я. благодаря че>гу пы дѣля ото я еще іѴпщце 
К|итсіал;[Овч.: въ остаткѣ па ряду ел. криста-члами оказывается сироиообразтіая 
масса. Поелѣдияя отдѣ.іястся отъ кристал.тическнго сахара цсчітрцфугвми. 

Для Того чтобы застынь зтотт, сііроігь ирнсга.члігвоваться • ладьте, его 
іголпергаіьгь медлоапому дв[[а:сни>. что проіізводігтоя мсхаііичссчпі ел. кимощью 
мЬитдлкчп Когда криста л лчзацкі ;^тимъ цутом'ь заиончичась, спица цонтрнфу* 
гируюгъ. Полученный теперь въ остаткѣ с кронъ, пашохт/. .іучше всего пере¬ 
рабатывать па алкоголь, 

Добытый путемъ указапаыхъ операцій шроетпт:о^жксаа;а/го, ещепс чистъ: 
онъ еще оіерашевъ въ бурый цвѣтъ и содержитъ спропъ. Для очіпдепія его 
„рйффинпруіотъ‘‘, т.-е., сиова растворяютъ, обезцвѣчинаіотъ костянымъ угломъ, 
и безцвѣтный растворъ выпариваютъ въ вакуумъ-аппаратахъ. 

Коліічествеяпоѳ опредѣленіе сахара. 

220. Громадное практическое лпаченіе троетшіковаго сахара дГиЛ а отъ же¬ 
лательнымъ имѣть способъ быстраго и* точнаго опредѣленія его въ расіаорѣ. 
Для этой цѣли теперь пользуются почти иькяючитедыю под примет ромъ, ііото.му 
что тростниковый сахаръ обладаетъ весьма ец.льиой способ аостыо вращеньи 
[кІ 2 )=+66.5^ (в право)—значитъ, иезначятедьпое ісолппество сахара проиаводтъ 
еще ясно замѣтное врашеніе,—а зачѣмъ, погозгу что праіцаге.чь»ая способяость 
сахарныхъ раствор о іп> мало я ап псп тъ отъ темиерату|)Ы к практически почти 
что прочорцюпальпа концентраціи. Попятно, этотъ методъ предполагаетъ, что 
въ растворѣ пѣтъ никакихъ другихъ оцачіческп дѣятельиыхъ веществъ. Еслп 
зке таковыя находятся, то они должны быть удалены, или ихъ вршцатеяьиая 
способность должна быть принята въ разе четъ. При спредѣ л оні» содержапія 
сахара въ свекловицѣ дѣлаютъ иервое, при чѳмъ осаждаютъ свішцевымъ уксу- 
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сом1> ітдхолніиіяся въ испытуемомъ растворѣ вмѣстѣ съ сг^харомъ бѣ-тковыя 
всщсстня, также имччония праіцоиіо, и отфцльтровмваюпъ ттхг. Иетк па ряду 
сл. тросттітткопымъ сачародіъ пъ рдстпор'р тіаходитгя каігоЛ ияОуді, д])угои вядъ 
сахара, то лулшо пеего предложить другой путь. Допустимъ, папрямѣръ. лто 
кромѣ тростгіпкопаго сахара пъ і^істворѣ ость еще гдюкоаа. Въ таісомъ оіучаі* 
мОйѵПо будетъ сперва опролѣлить вращательную сгтосоо'иость даннаго раствора, 
ростр орт. будетъ вращать в право. Если аатѣмі, ироіізвостп инверсію, то вравое 
вращеніе уме и ыи а стоя щтн даже переходитъ пъ лѣвое, гакъ каш. іінвсртвро- 
внипыи сахаръ вращаетъ влѣво. Если затѣмъ пзпѣсттмі пращатольпал сіюспб- 
пость, которую показываетъ расгроръ инвертпрімзаиппго сахара, приготовленный 
изъ раствор а тростппковнѵо сахаі)а пзвѣитпаго оолержаиія, то изъ эпіхъ двухъ 
лаблюдоппі можно пынсстті спде|)Лгниіо глюкозы и троспінноваго сахара путемъ 
простого вычислодіп- 

С и о)) о с т ь инверсіи т р о с т л и к о в а г о сахаря. 

221. ІСъ ітворсііі тростпивоваго сахара можно иріімѣиигь точъ же са¬ 
мый Принципъ, ішсъ и къ омы,леи! ю слоиаіыхъ ©фпровъ ( 101 ); согласи о это.^Ѵ 
Л|иіпцицу колплестпо гростіткопаго сахара, которое птівертируотся вт> оиродѣ- 
леііиуго сдпнііиу врсмеиПт проиориіопально налилиому колпнеству этого веще* 
сіиа. Ксліі керноначально было количество тростиикоиаго сахара ^;,н по ігстс- 
чепіи нѣкотораго пременп пнпортироьалось его х, въ такомъ случаі» скорость в 
пъ пос,7ѣяу[огцага о.типііцу времени можетъ быть выражена 

* = л = 

если ^—ко л от Лита, 

ІІпво|)еЬі можсті» быть прокзведепа различными кислотами, и лритомъ 
с кор о ст ь реакціи в а в ис і ітъ отт, п ()і і р о д ьі п р к мѣнявм о й к и с д о'с ы; та ким ъ об разо мъ 
для 1% конспіаять\ скорости, пяхолятъ рая.тинвьтя зпяченщ. Есліе теперь ера впить 
эалненіе этихі. копстапгміри различныхъ кислотахъ съ иелнпиііой ихъ «лскгро- 
ЛИТПчвскоР днссодіапіи. то межОу шпми сс,тчана,чи. заАиьчавпіся «;>оиорпіони.іъ* 
носчгы кігсдота, сіьтьпо расщеиліиоідаясн на іотгы, инвертируетъ быстро, слабо 
ДИСС 0 ЦІпру ющал инпертируеп* медленно. Отсюда слѣдуетъ, что только тя часть 
кислотъ, которая электролит и нес к и диг'соцінропана, производитъ ішвортнрующее 
дѣПгтліе; и ослн принять во внимаціо, что всѣ кислоты имѣютъ общаго лишь 
водородъ-Гпнъ, то ири.холимі. къ піік:і\оч(іпіЮі что шоерсія обуелодливаетсл оодоро- 
дом-і-іоновъ. Обратно, измѣряя скорость ипвсрсіи, можно опредѣлять концентра¬ 
ции Водорода-іоиа, наорнмѣръ^ въ растворъ какоб^іибо кислой со,лп. 

Если инверсія сопортаотся дѣйствіемъ энзимы, то теченіе реакціи зельзя 
передать иытсуісазаапой формулой. Это кож по приписать тому обстоятельству, 
что іштопсивиость дѣйствія как ой пи будь энзимы зависитъ какъ отъ концен¬ 
траціи тростниковаго сахара, такъіютт» конце нтраціп его продуктовъ расщеп¬ 
ленія, чего пчітъ при дѣйствіи какой и и будь к и слоты . 

222. Алкогольное броагеніе сахаристыхъ жидкостей явллетсн 
однимъ изъ самыхъ древипхъ хпмпчеснпхъ процессовъ, кавіе мы вна¬ 
емъ, Въ теченіе иредшестпующаго столѣтія еіііе цѣлый рядъ'другихъ 
реакцій былъ признанъ за процессы броженія, такъ, напрпиѣръ, мо- 
лочно- п маелянокислое броженіе молочнаго сахара^ гніеніе п др. 
Подъ ѵшенем'Ь процессовъ броженія понимаіотъ въ настоящее время 
Цѣлый рядъ наступающихъ при обыкновенной температурѣ в мед¬ 
ленно иротепаюсцихъ реакціи, которыя большей частью сопрово- 
яедаютоя выдѣленіемъ газовъ и положительнымъ тепловымъ эффектомъ, 
и П[ій которыхъ играютъ роль мшфооргангізмы (дрожжи, бактеріи, 
грибы). 

Относительно значенія^ которое имѣютъ мпдроорганпзмы для про- 
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цесса брояѵеніп, мсгЬііія сильно расходилпоь* Анбаръ дерлсался того 
воазрѣіпл, что дрожжи^ предстиилиюп, собой ит.которое орглтічвокое 
веуіестно, находіоиеесл пъ сосі'ояниі саліоироиовольііаго разложенія н 
переносящее хіімическое дтіѵкеиіе па способный «ч. брожеіаю пещеотиа; 
но Пасторъ^ отіраяеь на ціілыіі радь іф(>ііотлн 0 ЫХ'ь л і'спіальных'Ь 
изс-гіздопанііі, доказалъ, что бролгвшс нроис холитъ только иод% пліа- 
иісм'ь дріггкаіеиыхъ грпбопъ, и чіхц сАѣдовлтеліѵпо, ироиессь броже¬ 
нія слѣдуетъ иредстаалать ссбѣ, кань Физіологическое ав.іешо, т,«с., 
каі/ь результатъ жизнедѣлтельаоспг нлѣі'ок'ь, Нѣтъ броженіа бсеъ жи¬ 
выхъ дрожшегц ото йіаѣпіе скоро сдѣлалось оОіиеирііЗсіігііиьиіъ, и прод- 
положеиік Либиха, что дрожжи при этомъ имѣютъ лить ьторосте- 
пеннае значеніе, было соигриіеаио о стазы ено. 

Согласно гооріа Наетміра тіроцесс'Ь броѵкеіия неразрывно свя¬ 
занъ съ присутствіемъ и размноженіемъ живыхъ клѣтокъ дрожжей. 
Разъ только у дне тс и отдѣлить одно отъ другого, теорія лишается 
почвы. Дѣйстлигсльис, Э. Вухнору это удилось. Оігь растиралъс-иѣ- 
жіп лрожгКн съ пескомъ и тѣ хіъ разрывалъ клѣточныя оболочки. Тѣсто- 
об])аЗ[іан масса зитіѵмъ отаиичалась подъ очень сильнымъ ддвдаиіемъ, 
и стеватсиіая жидкость, дрожжовоіі сокъ у отдѣлялась отъ пзпѣшенаыхъ 
въ ней клѣтокъ. Этотъ дрожжевой сокъ ирлиодитъ пъ с-іілыіос про- 
жокіе растворъ сахара. ІІ(иі зтопъ броженіе вызывается не ясивыми 
ь^^ътка^гн, которыя, ^10^ли бы тамъ оте нп.ѵодитыиі, и ле живой 
протонлазлюй^ потому что молено сиерна убить клѣтксг, пО(иѣш,ая ихъ 
въ ацетонъ, и все таки добытый сіисъ не уступаетъ и о евос>[у дѣйствію 
живымъ клѣтьчхісъ *). 

Броженіе, слѣдователь[[О, ооуслоіыипдетсіі (»астпорен[[ымъ веще* 
ствозіъ, которое по своимъ свойствамъ (оно спв(ітыкаетсг[ отъ иагрѣ- 
ваійп) должно быть отнесено къ бѣлкамъ; оно представляетъ собой 
родъ энэлмьц Бухнеръ лазпалъ его зг^ліазоГ^^. Д]>ожженып клѣтки 
имѣютъ только то значеніе, что вырабатываютъ оіімазу. Аиалогиниымъ 
образомъ Бухнеру удалось доказать, что другіе ироиесеы б(>0/[\е[іін, 
какъ молочпо-п уксуснокислое производятся также не саміимл бакте- 
ріамн. но содер?каіцпмиой въ йіі.ѵь энзимами. 

Точный химическій составъ энзимъ предетавляеа-ъ собой совер¬ 
шенно темныіі вопросъ. Большинство пзъ иихъ до сихъ поръ не уда¬ 
лось получить въ чистомъ видѣ. Равнымъ образомъ еще остается со¬ 
вершенно загадочнымъ, почему энзимы обладаютъ способпостыо про¬ 
изводить указанныя разлогкеаіч п растепленія. Пока что имѣется 
также лишь весьма отрывочное знаніе тѣхъ ус.іовій, отъ которыхъ 
зависитъ ихъ дѣйствіе. Прежде нсего энзимы дѣйствуЮ'гъ только ири 
обыкновенной п немного повышен аоіі температурѣ; ниже температуры 
замерзанія ихъ дѣйствіе прекращается, однако снова начинается съ 


Б р о лее к [е іі нослѣ зи ам ев цта г о открьціп Бухнера все же остается 
фиполоіическимъ яроцоссомъ. пссиоиьк^" онъ является ігсточцщсомъ эаергіи для 
живой к.тіітки. Прим, пер^ 

Превращеніе вивпаго спирта пъ уксусаую кислоту подъ вліяніемъ бак¬ 
терій Еикакъ не можетъ Сыть назвав о броясеиіемъ; это сеть ироцессъ дыханія. 
Прим. 7цр. 



переходом’Ѣ сгь обыкііоиегіиои тъмиераі’ур^з нашей среды; арн нагрв- 
яаиііі онѣ разлагаются. Далѣе, эцзніиа итапог,итеп недѣятельными отъ 
прсгсутетвія иногда лішь несьма малыхъ количествъ нѣкоторыхъ ве¬ 
ществъ „ядовъ^^, напримѣръ, слпильной ьягслоты. Въ третьихъ, весь* 
ыа. замѣчательно то, что опредѣленная 9іі8іі?іа дѣйствуетъ лишь на 
нѣкото]іыя не многія вещества, оставляя безъ измѣііеіііл другія, имъ 
подо6[(ыя. Такъ ивъ числа различныхъ липіозъ съ 2—9 атомами С, 
йіогу'гь подвергаться алкогольііому оітікеиио только триозы, гексозы 
II ііоііозы^ то есть—только тѣ, который но ихъ Формуаа>!ъ мог^'тъ 
г.тадкі^ расщепляться па СО„ іт Только пюиояы подпергаются 

броженію йодъ вліяніемъ онзіімъ; бпозы цредіш|іПтельио расіцеиллются 
на моиошл. Дрожжи оюдержатъ энзиму, ит)е()тазу, которая сначала рас¬ 
щеп л аегь тросттіконыП сахаръ на Фруктозу іі глюкозу. Тѣ виды 
дрожжей^ которые не содержатъ тівертазы, не могутъ сбраживать 
тростниковый сахаръ; ііаярітліѣръ, открытый Б е й « р и іі комъ Зсіііго* 
зас.сііаготусез осіозрогаз, хотя можетъ сбраживать мальтозу, но не 
троіпчіпковыіі сахаръ. Вл> самомъ дѣ.іѣ. этотъ видъ дрожжей ие со¬ 
держитъ гишертазы, но одну только мальтазу (т.*е. энягіму, гидроли¬ 
зующую мальтозу). 

Какъ показалъ Фпшеръ, своеобразное расщепленіе монозъ эн¬ 
зимами стоитъ въ близкой свазп съ ихъ прострапствеппоіі коііФПгу* 
раціей. Т|Иі слѣдующія гассозы, ветрѣчаютіясн въ прпродѣ, ^-глю¬ 
коза, </-,мпнігі)за 11 ^/-фруктоза достуииы броженію и пхъ конфигураціи 


обнару/Киваюгъ большое сходство между собой: 
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потому что неодвиакова только груиопровна у двухъ верхнихъ угле¬ 
родныхъ атомовъ. Встрѣчающаяся такящ въ природѣ г7-гадакт08а отли¬ 
чается иѣсколько больше и сбраживается медленнѣе, а нѣкоторыми 
вп.дазіи дрояикей не сбраживается совсѣмъ. Зеркальный изображенія 
этихъ тѣлъ, /«глюкоза и др., также ие могутъ бродить. 

Причина этого явленія лежитъ, іго всей вѣроатности, въ асиаше- 
трическомъ строенія молекулы энзимъ. Дѣло въ томъ, что хотя эти 
вещества іі нсиапветны въ чікл’омъ состояніи, однако ихъ связь съ 
бѣлками настолько ясна, и образованіе изъ послѣднихъ такъ вѣроятно, 
что ихъ слѣдуетъ разсматривать, безъ сомнѣнія, какъ оитпческв дѣя¬ 
тельныя, ѵ.-с. ^ какъ асіімйіегрическія молекулы. Это привело къ гипотезѣ, 
по которой между энзимами и превращаемыми веществами должна 
существовать аиадогіа въ молекулярной конфигураціи, въ противномъ 
случаѣ не происходитъ дѣйствія. Фишеръ далъ весьма удачное срав¬ 
неніе: молекулы Энзимы я вещества должны подходить другъ къ другу, 
какъ подходятъ замокъ п ключъ. 
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Если ?ти соображенія исреаости на хпліическіе тіропесоы въ ор¬ 
ганизмахъ еъ бо.іѣе выеокпАсъ ]>азвитіем'Ьч то приходимъ къ предста¬ 
вленію, что вообінс Ери ііренрасцепіпхъ, въ ьоторыхъ протеітиовып 
пешеол'ва Фупкаіотпіруютъ въ качествѣ актііпііаго ііачана, какъ это, 
не с ом нѣтю, ітмѣеі'ъ мѣсто въ п]»ото плазмѣ. конФі[гу()ація молекулы 
часто играетъ такую /ке большую роль, капъ п ея ст|.юеінс. Такъ, 
наііршгЬръ, объасияетсп то явленіе, что взъ двухъ оптически дѣитсль- 
ныхъ аспарагиновъ одинъ н.мѣеть сладкій вкусъ, ч'огда к«тк'Ь другой 
безвкусенъ; что три сте()еонэомері[ЫЯ втікыя кислоты иеодтіаково 
окисляются въ тълѣ собаки; что, если /• и г/* арабинозу псп рыси уть 
подъ коису кролика, тс дашь 'МѴ,, первой, а другой 36.0"/,, уда.^июі-ся 
безъ пзм'Ыіеніи изъ организма к т. д. 

223- I Із с л ѣ лова ні я 0141 ос і стел ьн о сте| і с о 11 з о л ю р і и лю іі о зт> о п о с о С» сг ік'в ал гс 
выясненію вопроса, почему въ рпстоніяхъ образуіотся оптически дъптольпыя ке- 
іцеотва, тогда какъ въ пашііхъ лабо|)аториыхъ опытахъ всогда ио:іучаі)тси ра- 
цомпчсскрг смъсіт. Имев яг, оказсиюс?^, что иос.тѣдииго ие Оываетъ ю> гомъ слу¬ 
чаѣ., когда ИСХОДНЫМЪ матеріаломъ является тѣло с'и асимметричсскимі* сѵрое* 
піомъ. Такъ, изъ муіінозьт черезъ реакцію съ Л’С'ІѴ оОразуетсп мсиісагоитона- 
вая кисло га. Здѣсь опять можно было бы ожидать, какъ во всѣхъ саптозахъ 
съ НСУ. омразопапія въ олііпасотноп. ісолачоствт. двухъ паомеркыхт, .мпаио- 
гептои^пілх!. іліолоп.- Одна ко это по тагь. Оиризуетеа только обиа такая ык*- 
лота. Сл Сдовнтельпо. разъ существуетъ аси:'[мотрія. и да липѣ (Но со костроспіе 
можетъ протекать вч, асггммсгрилссід»мч^ смыс.чѣ. Лолустпдп, тсоорь, что исходя 
иэь матіозы, трііЛгЛЫ ирпмъшія сппгсл. съііСѣУ, доатли до мя(інпііонолы,п что 
этотъ счіптеаъ все промя протека.іъ одігсшоротіе. Пусть получен па а моііоза за¬ 
тѣмъ расшеплсац тЬ.мч» пли ішымъ сиособом'ь на іісрвопаналыіую гсксозу и 
какоП-тіОудь яролуя‘ті> съ 3 углеродами; въ так съ случаЧі пос.чКллііі .яолііа пъ 
Сыть также оитіічесісіі дѣят-ольпымч». Значить, одна діь/те.іь)шя -ѵодт/л^і пронзоо~ 
дилл бьі друьую діьятмиухі. 

По ішъвію физіологовъ, образовапіо сахара въ рагтенти совершается въ 
х.чорофіільаыхъ зорпахъ, которыя са.мн состоитъ іілъ оитпчоеки дѣнтельги.іхъ 
веществъ. Можно лопустпть, что рапыпо ('акара образуются соединенія этихъ 
вршсствъ съ углокчіелотой или муравьинымъ алкдепиомЧ), и что коидонсація 
съ иь раз ОВД Піемъ сахара, при оущсствуюіцін'г у;ке асимметріи Вощсч'Тьъ, проте¬ 
каетъ также асіі.мметрі) чески. Если принять во ічиі.маиіо. то и другЬі вощи- 
ства, встрѣча го щіясл въ рагтепіп оОразуютсл, іѵіѵронтно, изъ сахара, то оОыісііо- 
піе нхъ оптіічегіѵОЯ дъятольпости пч. дачЧыгВйиіем ь но иродстлвліютъ ішкакпкч. 
затрудненій, такъ какъ о пи произошли изъ оптически дѣятель пыхъ веществъ. 

Кстественпо, этимъ ип въ ноемъ случаѣ пс разрѣшаются еще вопросы, 
какъ произошло первое оптически дѣятельное тѣло, гс почему природа пе соз¬ 
дала также хи МП 40 сьѣ го зеркальнаго изоОражепіи существующей флоры и фауны, 
такъ какъ первопачалыіо условія для ііхъ ироисхождепія, по ланей мъ совре¬ 
меннымъ знаніямъ, .все такчг должны были быть «ліенаковыми. 

III, Я о л н о 3 ы. 

Ра ф фнноза, б+5-^а 

224. Тркозы извѣстны .чишь вч> небольшомъ числѣ: формула ихъ 
ЗСбЯі^Об—2Я2 0=Сі^зя(!>,е; наиболѣе извѣстна раффиноза. Это гЬло предста¬ 
вляетъ собой гексотриозу, такъ какъ при гидролизѣ, прпсоедііпяя два моля 
волн, она даетъ равное число молекулъ е?-іІіруктозы, гі-глгокозы іі галактозы. 
При осторожпой операціи удастсіі расіцешгть коліічсствепно раффинозу сперва 
иа і-фруктозу и биозу {мелсбиоза), которая, подобпо молочиому сахару, въ спою 
очередь способна расщепляться па (^-глюкозу и галактозу, однако, она не тоас- 
дествсиаа съ молочнымч» сахаромъ. 
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1^?м(іг1>т[ко.чО НС иок'лпмиаетъ р с акт 1(1 сахара: пацрн^гйръ, опа ітдіміп^ореіітио 
относится кт, июли'том у раствору миаік Слѣдовкгслі.яо, ел огру[гТу])у йтідаогь 
лрсдстаплята в к СѵГЬдуюіцосъ вида: 

СгЛпОс<О.Сі;Яіо04<0>Сс;/иО,, 

такъ какъ въ пеіі по имѣется споіЗодтіоа [сариоті.ткпоа гі)у)игы. ООраауюінаяся 
ипъ пен мелебіюйа дастъ реакнііі сахара, иоэтому она должна содорлсать пъ себѣ 
кароотілытую піуітііу, си особи у ю къ реакціямъ, ѵ. с., до.піаіа имѣть сіроепіе 

6‘г.Я,^0,<0.^7/иО, 

Отсюда слѣдуетъ, что расщеіиенЫ ца моиоау и О иону лодлиіо происходить 
и II мі^^стѣ днкпр^оипльноіі соязи, пікт, какъ ішачс обрааова,тась бы О но за 

не содержалан споболтюа карбо гпкилюЛ груітьг. 

Раі^фіпюаа кристалл азу сто я оъ краеппыхъ, тонкихъ прсіэма.гь съ 5 мол, 
йоды. Тростптіковиѣ сахаръ, къ ):оторояу тт.ѵѣшаіто иѣкоторос количество 
УХО г о вещества, ісрсісталлиаустсн въ видѣ свособ|)аапьтхъ острыхь крііста.'(.тоьъ. 

Въ маннѣ иаходитси тетрила, называемая маниеотетроза, которая иріі 
гидролизѣ рпотенляотся тіа 2 мол. галпитозы, 1 мол. глюкозы и 1 люл, 
фруіггизьи 

-Мапііоотегроза галактоза глюкоза фруктоза. 

Высшія пилиозьт. 

225. Бо.тьттіство ихъ аморфно п ас имѣетъ сладкаго вкуса; 
многія нерастворимы въ водѣ. Путемъ гидролиза онѣ раешеаляются 
на МО позы, ііліеиіго, пентоаы п.ди гексозы, такъ что л здѣсь слѣдуетъ 
допустить кислородную спнзь ме^кду аіоіюзами. Молекулярный вѣсъ 
подиозъ иеіізрѣстеаъ; однако^ несомнѣнно, онъ очень велпкъ. Форзіулы 
гіхъ МО лиге представить вгдралсеніемъ п.С^^I^:^Оа—{п—1}ЩО. Если п 
очень велико, то вырая;еніе приближается къ «.Со^^зОд — ;г. 

Это есть составъ, который находятъ путемъ элементар¬ 
наго анализа полгіоэъ. 

Почти всѣ іголпоаы при гидролизѣ даютъ монозы съ одинаковымъ 
числомъ С-атомовъ; въ растительной слизи (сѣмена льна) бываютъ 
о.диако нѣкоторыя аолиозы, которыя могутъ расщеслаться на гексозу 
п пеитозу. 

Крахм алъ. 

226. Крахмалъ является одшгаіъ изъ первыхъ продуктовъ асспып- 
ляціп въ ншвомъ растеніи. Онъ находится въ различныхъ тканяхъ к 
органахъ растеніи, и при томъ отлагается въ видѣ аіикроскоппчесвпхъ 
зеркьнпекъ въ растительныхъ клѣткахъ; зернышки весьма различны 
по своей велпчпііѣ и Формѣ; они бываютъ шаровидной, овальной 
Формы пт. д., какъ это показываютъ рпс. 71 и 72. 

Крахмалъ нерастворимъ въ холодной водѣ, въ горячей спльпо 
иабухает'ъ (клейстеръ), не переходя собственно въ растворъ. Отъ раз¬ 
веденнаго раствора іода оиъ окрашивается въ интенспвный синій 
цвѣтъ; это отношеніе служитъ реакціей на крахмалъ. Прл пппяченіи 
съ равпедеішьшіт кислотами крахмалъ сполна расщепляется; яри этомъ 
образуется только с7-глюкоза. При обработкѣ клейстера діастазомъ 
наблюдается сначала* раствореніе, затѣмъ наступаетъ расщепленіе 

ОрСіШІічЕСКПЯ .ХІГМТЯ. 1 о 
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молекулы, и В'ь концѣ концонъ въ результатѣ получается мальтоза 
(ѵі іізоліальтоза II рц обѣихъ оіК’раиіяхъ образуются про¬ 

межуточные продукты, гуиміюбразаыя тѣла, полскіэьц молекулы кото¬ 
рыхъ меньше, чѣмъ у крахмала^ оии наяываютен декстриішми. 

Дскотрякъ образуется так?кс П|)И натрѣпаніи крахмала самого по 
себѣ НЛП съ небольшимъ количествомъ азотной кислоты (до 110^). 
Крахмалъ нС'показываетъ реакцій монозъ; онъ не позстаігопляетъ 
щелочного (раствора мѣди, не осмол яется отъ щелочей и ие дает-ъ 
еоеднііеяія съ Феінтлгидразшюм'Ь. Слѣдовательно, мо.іскула крахмала 
нс содержитъ свободной карбонильной груапы и отвѣчаетъ поэтому 
схемѣ; 




0,<0....С,В.,Л<0>С,Н,Л----0>С,В,,(1. 


Однако, МОЖНО поставить вопросъ, можегь быть, въ молекулѣ крахмала 
яахолмтоя больше, чѣмъ одна днкарбоннльаая опявь, іѵе., его формула пред* 
стапляетсл, напримѣръ, схемой 

6^171(^04.0^ Со 5^0 Оі-... 

....0>С,Н,^,0^<0Ус,^[^,0^.0>С^Т/^^0, 0>Со7/,о05..,.0>СсН,оОк. 


Ня атотъ вопросъ ирнхолитоя отвѣтить отрицательно, иотому что ири гидро¬ 
лизѣ такого тѣла на ряду съ гл го козой лолжко по я о литься так лес другое пв- 
гцество >С(з//^ 20 е;<Гсъ лвумл карбонспьцыми грурпамщ одиако, образопаиіе 
такового мрн гидролизѣ» крахмала не аиблюдаеі'Ся. 

Декстринъ реагирует!, съ февм л гидразиномъ я обнаруживаетъ также 
лругія реакціи монпзъ- возетаповленіе іцслоянаго раствора мѣди и желтое 
окрашиваніе со и^е.^омами. Поэтому въ помъ аулсио доиустить присутствіе сво- 
<>олного к* арб о пи л а. 

о X п т е с к о о полученіе крахмала. 

227- Въ ириицтіѣ оно весьма просто. Сырыми матеріа-ламн являются 
болыпой частью картофель, рисъ и пиібіпіца. Для добывавія крахмала изъ кар¬ 
тофеля. его тонко размалыиаютъ, отчего разрушаются к.чѣточаыя оболочки, 
въ которыхъ заключены і:])ахиальпыя зерна. Послѣднія мѣсзгь на ситахъ 
ио:п. струей воды, крахмалъ вымывается и проходитъ черезъ отверстія сита, 
Тогда тсакл» клѣточныя оГіолочки и ир. зклсрживаются. Послѣ того какъ крах¬ 
малъ осѣлъ па днѣ. епэ медлен я о высушиваютъ. 

ТсхпііческіГі крахмалъ пахолитъ ырамѣнепіе для различныхъ цѣлей,* шч* 
примѣръ, въ видѣ клейстера для склеиванія въ пероалетномъ дѣлѣ и для „ва- 
крахмала вааія" б1>лья. Пос.тѣдиее основ ано на томъ, что ь:.ісйстс ръ, нанесен¬ 
ный па бѣлье, отъ горячаго утюга превращается въ декстринъ, который обра¬ 
зуетъ па ткаии крѣикій блестящій налетъ. 

Крахма.ть и в л летел важной составной частью вашихъ питательныхъ ве¬ 
ществъ II, какъ таковой, имѣетъ, громадное зпачевіе. 


Гликоген ъ, (С^ЯіфОДт, 

22В. краа^мплъ печени^ находится въ жиеотюмъ организмѣ, и этимъ отли- 
чаегся отъ остальныхъ видовъ крахмала, которые являются продуктомъ жизни 
растеоІЛ. Обывновеппо ого изолируютъ изъ печени; много гликогена содержатъ 
въ себѣ устрицы. Гликогенъ образуетъ бѣлый аморфный порошокъ, который 
набухаетъ при кипяченіи въ водѣ, дав<чя опалесцирующую жидкость; при 
гидроляз'ѣ его образуется только ^глюкоза. 

Повпдцмому, существуютъ различные виды гликогена, смотря до тому 
ж и вот п ом V. изъ котораго о иъ былъ добытъ. 

‘ 15^* 
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Цел л юл с ЗА, 

22Ѳ. Целаюлеза есть полттогза съ иесьма вы сокамъ молекулпі*- 
нымъ вѣсомъ. Клѣточтіып стѣпкп ^ 1 астеиій состоятъ, главѵіьшъ обра¬ 
зомъ, изъ целлюлозы. Въ дрепесііиѣ дерепьопъ и пр. находите л также 
одно целлЮліЮоподобное веп\С(М'по, пикі^уотирующее вещество іміь 
.тѵиіиъ^ который, по всей в1;[іОлт!гоетіт, не пі^едставлнетъ собоР по- 
лиозы. Делліолі^за весьма уотойчава къ дѣйствію разве дсітны.хъ кінілотѣ 
и щелочей; отп.\іъ отношеніемъ пользу юте н для техническаго добыввиія 
целлюллезы изъ растптелвныхъ ветеітвъ, чтобы удалить тінкрустті- 
ругощее вещееіво. Полопи/о^, сптсиъ^бимта состоятъ почта сполна ігзъ 
целлюлезы; лучшая Фильтровальная буаіага представляетъ собой почти 
химически чистую аеллтолезу. Обрабатыпап крѣпіииі сѣрной кислотой, 
послѣдующимъ киііяченіоліъ е.ъ разве лепной, ее можно сполна гіідро- 
лизировать. Цоляюлііза изъ хлопчатой бумаги (ка?/т1, бумаги пт. д. 
даетъ въ таіеомъ случаѣ почти исилючіггслыю <?*ѵл[Окозу; не л л то лоза 
пзъ кофейныхъ сѣліякъ, кокоса пт. д. лаетъ г^мачііозу. Отъ вратко- 
времеііной обработки крѣпкой сѣрной кислотой целлю.чсза перехо- 
дптъ въ коллоидальную модификацію, амилоидъ, который отъ іода окра- 
шпваотся въ синій цвѣтъ. Это отііоиіеиіо служитъ для открытія и.е; 1 лю* 
лозы. Деллюлеза растворпма въамміачпомъ растворѣ окпеи мѣді^ (реак¬ 
тивъ Швейцера) [і осаждпетоі изъ такого раствора кислотааш н 
солнмп; послѣ лыоуицівоніл опа об])азустъ ааіорФИілй [іоропижъ. 

При обработкѣ целлюлспы п.ть Фшьтр опальной бумаги, ваты и іір. 
уксусньъмъ ангіідридомъ и концентрнроваіпюй еѣріюй кислотой обра¬ 
зуется Босьмл-ацетильное производное одиой бііозы, изъ которапі она 
сана можеп, быть получена омыленіемъ спиртовымъ ѣдіпімъ вали. Она 
получила названіе 7ісл.^сзы п при и л Персіи даетъ глюкозу. Цо.ѵлоза 
является простѣйшей иолиозой изъ целлюлезы, подобно тому, какъ маль¬ 
тоз а—простѣйшая нолиозя изъ крахмала. Отсюда вытекаетъ важное ие 
только лъ химпчеспо.мъ отношепі». ііо п съ точки зрѣніи раститель¬ 
ной Фпаіологін. обстоятельство, что целлюлёза п крахмалъ—по сущест¬ 
ву различныя вещества, и что пе|>пуго нельзя разсматривать, напри* 
.мѣръ, какъ боигѣе полпмеріізованный кра-хаіалъ. 

Т е X Б ц ч е с к о е а р н м ѣ п е н і е ц е л л іо л е з ы. 

230. Въ иромышленности целлюлеза находятъ примѣненіе въ развообраз- 
выхъ форма.хъ. .'Тѣклкпя прлжа добываеі'ся изъ стеблей волокиіістыхъ растепій. 
Благодаря усгоПипвосш целлюлёзы къ хпіпіческимъ воздѣйствіямъ лубяное во¬ 
локло можетъ быть отдѣлено отъ прочихъ частей во^7окнистаго стебля разлірг- 
пыиіі путями. Въ практикѣ это достигается только путемъ гиіеыія. Освобо¬ 
жденное такимъ образомъ волокно имѣетъ сѣрый цвѣтъ, отбѣливается иди 
разстиланіемъ на травѣ или дѣйствіемъ бѣліільпой павесітт. 

Въ прежнее время «исѵоя бумага готовилась почти исключительно ігзъ 
тряпья, теперь масса ея вырабатывается изъ дерева щти соломы. Для фабри¬ 
каціи бумаги нужно разбить на волокла лревсенпу илп солому н ио возмож¬ 
ности освободить отъ срнмѣгпанпызсъ къ мимъ веществъ (смола’и ипкрустк- 
рующія вещества). Это достигается и агрѣвааіемъ дерева съ растворомъ кислаго 
сѣрнисто КН ела го кальція или для соломы п яг рѣ в а кіемъ съ ѣдкиг^сь тщтромті 
додъ давленіемъ. Благодаря этому ипкрустируюшія вещества въ наибольшей 
части переходпгь въ растворъ: вмѣстѣ съ тѣмъ матеріалъ отбѣливается, и 



— 229 — 


остающаяся целлюлоза легко ігоя:у'п. Омть раздѣлена и а тотпя иол ока а, что 
II требуется для іфпготоіілоаія оу. ма»:ной ^гаг.'Ш. Одплко, такіімі. путо\!Ъ по 
удастся удалить лиги тіъ. Огі> энюго цріяісхолпгъ, что таісая бумага ещо пока- 
аітИ^аегі, реаісціи на лцгепші,. Рспинін <>тя: аиидциппыа <'о.пі иронзводАп-ліслтое 
к яг по; сели смочить Пумаі'у^ солсраячкіую лиги инь, растн<*рг)м'|, флороглюцива 
іЛ. [чоицоитраровапігои содяьоб иьедогѣ, то оиа ояриипшасгсч ігь к])асныЛ цвьтъ. 

Иеріамеяѵікпл бумага получас гея смачіиіаніеіп. пь теченіе и іі с к иль к* ихъ 
еокуидт* іишроклоиппоР бумаги крідлЬіі стлиюа іаіс.:іотоГі л иромыиаиіемъ но- 
дой. 1ІЦ поверхности ирц этомъ образуется слой ачило 11 Да« 

А 3 о т іс о і: я с л ы о эф и р ы целя ю д о з ы. 

231. Если обработать хлопчатую бумагу сміѵсыо азот)іоГі и сУ,])нол ки¬ 
слоты, то, смотря ио кляцоктрадіи взятой кіісяогьт и гіродолялітельпостіі ел 
дТиЛстііія, получаются равличиые эфиры азотпой кислоты отъ діопо-до тризти* 
трата, если рязсчстъ всегп и а ямигі))ичоекую формулу іит Ьтчатки 

С'м'Ьс'ь оляо и дву.хппмтицогигаго азотнокислаго эфира, растворепная въ 
с.мііСіг д л ко гад я и эфира, даетъ і:оАлодьі, когориГі послѣ ис[га|)снія раствор цте- 
лсб, остпіз-чяотъ прозрачную пленку: оиъ цримѣпяется въ медицііпѣ для за- 
Креи манія исболыітніл^ ранъ, для остановки крови и въ качествѣ склеиваю* 
щаі’п и сияаьіиаюсііаго средства. До пвелспія сухихъ пласгняоіПг катлодіемъ 
пользе вались въ фотографіи для іізготоилепія свѣтопувствительпыхъ лластіі- 
иакъ. 7(еАлю.1оад-ь готовится из'ь коллодіоітноа в<аты, которая отличается отъ 
хлопчатобумджпаго аоро.ча растворимостью въ смѣсь сии рта п эфира. 

высшихъ ьфироіѵь, чѣмъ трішитрагь. нельзя ори готовить. При этомъ 
неллюле^а нероходитъ вд, оксііцеллюлезу, йотом у что при обработкѣ трехза- 
мѣиіециаго Ц'ііра ааотцай к. (грныітратъ) хлориотыжь ;кв.чт.эомъ пѳ регепе- 
рпруется целлюлоза, но получается ок-сицеллюлезп, тогда кгцсъ^ иаир., азотио- 
кислый эфіфъ мани ига снова нерсводится въ макиитъ. Оксице.члюлеза имѣетъ 
^!) о р м у;і у ((/.ц //іо 1 ^ = К ^г, ^10 ‘а + ^ о треха з от ц ы Г[ з ф иоъ в ід ра- 

•Жінлся форму.-юй: [С5Я-іА'02)з0|}|з-г Сс^-;(А^О^)зОй. 

Трсхалотныи эфирі. цоллюдо.зы образуегь х.;оичато6умааспыГі порохъ, ко* 
тирый на оіцуиь болѣ о ; к бетонъ и> благі'даря снльиоГі взрывчатости, ыаходігтъ 
обіпарисіо иримѣкевіе въ артиллеріГіСісомТ) дѣ.пѣ. Хлопчатобумажный порохъ, 
зажжеипый па воздухѣ, йен ыуипастъ безъ взрыва, по очень энергично взры- 
иаогъ, еелс^ восидоменяетслі отъ гремучей ртути или отъ удара. При этомъ 
1 | о я валюте л только газообразпы(| продукты, л мен по, азотъ, водородъ, водяной 
пар!., окись углерода и двуокись углерода- Благодаря своему очень бризантному 
дѣпстпіп) въ этой формѣ онъ не годится для заряжонія огпестрѣльыыхъ орудій. 
При смачивапін ацетономъ или уксуснымъ эфпромъ хлопчатобумажный 
иорох'ь переходить въ аморфную иросвѣчивающую массу, которал въ зеове- 
іЮііъ видѣ взрываетъ медлен цѣе, чѣмъ первопачальиый хлопчатобумажный по¬ 
рохъ, и тогда годится л.чп огнестрѣльныхъ орудій. Въ а той фюрмѣ опъ обра¬ 
зуетъ хлопчатобумазкчый порохъ іищ иначе б€.?ды.«к&*к іглн .ѵодо^ы.чямн порохъ. 

Трехазотпый эф I еръ ц а ходитъ примѣненіе цри фабрикаціи искуешетнаю 
шелка по способу (іс СЬагсІоппсі Для этой цѣлп растворъ назваавой аіі- 
троцпллюлезы въ смѣси а.ткоголя и эфира продавливаютъ подъ давлевівмъ 
40—50 ;ітм. через'ь весьма топкія стск.'іянеыя трі*бочкіі и такимъ обрччзомъ 
придаютъ ей форму нитей. И>—20 такихъ нитей, взятыхъ влгѣетѣ, составляютъ 
пить, іід^'щей па ткань. Если обработать ихъ растворомъ сѣрнистаго кальіин 
(приготовлоппаго изъ солопы.хъ остатковъ при Лѳбл айовскомъ способѣ), 
то удаляются группы N0^ азоткоипслаѵо эфира; такимъ образомъ, обратно 
получается почти чистая цо.тлюлёза, которая имѣетъ сов ер і пен по видъ шелка. 


Ампдпыя лропзводныя ЛЛЬДСГНДОВЪ 11 БвТОПОВЪ. 

232- Извѣстно лишь ие много іірс дета кителей этого класса тѣлъ. Амидо- 
уксусныХ можетъ бьпъ полученъ изъ амидоацеталя 

который въ свою очередь получается изъ ыопохлорацѳ* 
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талл СЕ^СІ.СЩ00^2і^)іі^^ Опъ очень иоа[іОмсн7^. Мі/стрнп'ь иродставлііогъ сааоГи 
можетъ иыгь, соотвѣтствую тсс трііметіьчаммонісв'ое основан іо: 

СНо.ЩСЩаОН 

ч 

Эго соѳлтсыопіо лстрѣч летел въ нѣкоторыхъ растепілхъ (паиримѣръ, Л^а* 
гісиз тцзслі’іиз), кристалл ину его л и оОладаеги весьма лловигыміі своГіетваміг. 

Папнырь рякообрагпыхъ состоитъ, кромѣ иеоргоіпгісскітхъ веществъ, 
главнымъ образомъ, изъ хтглші, который лучіае всего ^^ожно ирнгототіть нзъ 
наццыреГі'и з,*лешпсЛ омаропъ. При книячеипт хігтика съ коицслтрироватюГІ 
соллипіЛ к'ислотоТс опъ почти сиолна исреходіітъ въ соляпокисѵПЫП и>о?:о,7алошг, 
С^Еі^^ОгУ НСІ, ирекрасио кристаллиауіощіЛсц. Это соодицепіе содержитъ одну 
груипуІЛ^Ба: л ѣло въ томъ, что при лѣПстпіп а о от и сто» кислоты и ы дѣли сто і 
азотъ, какъ у псріиічііыхъ лміпіоиъ, п образуется соединеніе 
котораи обладиотъ свнГіотьами альдозы, пао}), бромиоП водо» можетъ Слать, 
окггслеиа въ одноосновную к г [слоту (хи го по вал к Л, а ота иослѣдпла— азогтюСт 
кислотой въ двух оспе вігую (изосахарііа^т к.). Связь глюкозами» а съ глюк(»зоа 
вытекаетъ изъ того, что фенил пи раз и комъ оиъ можетъ быть иереведеиь іп. 
т ЮКОС азо нъ. 

Если соляпокислыЛ ГѵЛюкозамипъ обработать бромомъ, то образусгея 4^ 
глю кона л( и и овая к . , СЯ.^ О Я. (СН ОII С ИУИ^ , (• О^І ^: она б ы л а п р 11 готова сия с и и * 
тетичоски Э, Ф и пі е ро мт> сл ьлукчцимъ обі>цзочъ. Прег дѣЛетвіи Амміака и 
сипильиоВ к. на <?-орабиіК'Зу, волу чается С1^.^0П.{С11 діТ}^Л'ІІУІІ^ ОУ (199,3). 
который съ ггомо]Иью_ ьч>ииоктрир'/лаяпои со. чіяоП іліг.ытм і/ронр/ии:іется іп. 
СН^ОІІ.іСПОН); іЛ'Я2МІ>.С02і'[. Это соедпиеиіо іиж:іе(.''ПіСнііо съ і-люкозамипо' 
воП к. Такъ таіп. его удалось лоасгдиоиить ію 210>5. то былъ нолуіеііъ самыП 
глюкозалсцпъ, который оказался паолііѣ тождественнымъ съ ирироднымъ 
продуктомъ- 


Лльдогидо- п ігіѵгоііоквс.іоты. 

ГліоБСнленая кислота, СО^Я.ГЖ) ЯдО, 

233. Эта кислота является первымъ членомъ въ ряду альдегп- 
докпелотъ. Опа находится лъ ііез[»ѣлыхъ Фруктахъ и .можетъ быть 
приготовлена еивтетичеепп изъ дпбііоліуксусноЙ кис лоты нагрѣвай іонъ 
съ водой, Она образуется таігжч? сріі окисленіи ялігогола азотіюй ки¬ 
слотой путемъ, указаннымъ при гліокса-яѣ (202) іілп влектровозста- 
новдепіеаіъ щавелевой ішелоты. 

ГліоксиЛевая кислота не можетъ быть освобождена, безъ рауло- 
Ячеиія, отъ од и ой молекулы воды, которую она содержитъ ао выше¬ 
указанной Формулѣ; то же самое касается ея солей, По этой прпчи- 
пѣ допускаютъ такъ же, какъ у хлораля, химическую связь въ водой: 

М 

СЯ{01І)^,С0.^И, Въ этпхъ обоихъ тѣлахъ альдегидная группа— 

находится подъ вліяніемъ сильно отрицательной группы —п— ССКН. 
Впрочемъ, глокс[[левая кислота показываетъ всѣ свойства альдеги¬ 
довъ; она возстановляетъ амміачный растворъ серебра, прнсоедіжн- 
етъ кислый сѣрнисто кислый натрій, образуетъ оксимъ пт. д. При 
випячепіи съ ѣдкимъ кали она даетъ гликолевую и щавелевую кисло¬ 
ты, образованіе которыхъ можно объяснить, допустивъ, что [[рисое- 
диненіе ыолеку.ш воды къ двумъ молекуламъ гліоксилепой кислоты 
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кроисходита такііім'ь образомъ, что од^іа пріісоедііияотъ оба водорода, 
другая іт[ісЛ0()0дъ: 


СО,Н.С 


Н ^ ЯууК 

^ 6+ С.СО.Н = С0Л-СН,0Н-I. НО.С.СО.Н. 

о ^ н о 


Пчропішоградігпя кислота. СЯ^.СО.СОіК. 

234. Эта кислота пплавтси первымъ ^іленомъ пт. ряду кето- 
поімісло'п.; оиа обязана споимъ пазпа^^іе^мъ полученію паъ ппиіюіі іѵ., 
(ЧХ^И. СНОІ-І^-С'НО [{.СОсТЧ , п лпігоградпоіі кислоты дестмлллшеіі съ 
кислымъ сѣриокислымъ каліемъ. Вѣроятно, при і^томъ сначала обра* 
нуетса изъ тииюй кислоты, отщепленіемъ С(\^ глицериновая кпелота. ко¬ 
торая затѣыъ. О'гщенлян 1 моль поды, [іе(>е.ходпт'ь въ піірокииограднуіо к. 

СѴ^ІХ'ГИУИ .СІІ./){Г- 

глі()(Сіяиияіяи кислота 

которая перегруппировыпается въ СО^Н.СО.СВ^, 

іпфосии.'градння кислота 

Подтвержденіемъ такого взгляда яп.тяегси тогъ Фактъ, что іі 
глиперпновая к., при иагрѣпапіи съ К Я 30^^ даетъ пир о таю град пую 
кислоту. Сіиітетически оиа получается дѣіістніемъ хлористаго ацетила 
[іл ціинпстыті каліи к омьиеніемъ образовавшагося нитрила: 

Г7/з. СОСІ—УС СО. СХ—>СН^. СО. СО^Я. 

Ототь спосхібь полученія является общимъ для а*кбшоткислотъ. 

При иаг[іѣваиііі съ ракведсиітоіі сѣрной кислотой до 150'^ пиро* 
впіюградііая кислота расщепляется иа углекислоту п уксусный альде¬ 
гидъ: 

гі/,-оо;са;; н=си,Х[. + со.,. 

Иировииогралиан кислота — жидкость, уд. вѣсъ 1.27 при 2^)®, т. 
т. кіпі. 105^; къ водѣ она растворима по всѣхъ пропорціяхъ; 
задахъ ея наоомпнаеть уксусную кислоту. Псіровпиоградиая кислота 
значительно сильнѣе, чѣмъ пропіоновап: для послѣдней Я* 0,00134, 
тогда какъ для ппровпиоградиой .К’=і15У, что слѣдуетъ приписать 
тому обстоятельству, что карбокіиькня группа находится въ непо- 
средсгиеиыо^іъ сосѣдствѣ съ каі^бокспломъ. 

Она обладаетъ всѣми свойствами кетона: образуетъ оксимъ^ гид¬ 
разонъ, ирпсоединнетъ гчшильную кислоту н т. д. 

При электролизѣ коииептрироваитіго ііаствора 2С-соли шіровііноградпоЯ 
кислоты образуется уксусная кислота и лнацетплъ. Первая образуется дѣй¬ 
ствіемъ кислотнаго аиіоиа яа гітдроіссмлъ Іонъ: 

СИ^СО.СОО' 4 - ОН' = СН^^'СООВ 4 СОц; 
иоипѣднШ—соедичеиіомъ двухъ кислотныхъ анГоиовъ съ отщецлепіем'і* 00^: 

ея^.гасоо' = со.сщ + 2СО^. 

Лиалогіічно протекаетъ электролизъ Л’-солей другихъ кетоиокполотъ.. 
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л цотоу ксу с м ля іг п сл о та. СЩ .С О. С2{ 2 , С О^Н. 


235. Эта /;?-кетоиокмолота сама но себѣ гімѣетъ мало значосііа. 
Она вст[)ѣчается въ мочѣ больныхъ сахлрпой болѣзнью• По гораздо 
большее значеніе ітмѣсі'ъ ен з'гплопыіі уашръ, (Пістоі/иецсныЛ эфнръ. 

Этотъ эФігіѵь готовнтсп по ^[етоду конденсаціи (203): дѣйствіемъ 
натріи на уксусный ЭФнръ^ при чомъ п въ этомъ случаѣ къ упоусио* 
му 9‘Ыіру долженъ быть при банлонъ алкоголь: 


СЩ.СІ 


\ 


-ОЛ'я 

снхх\ѵ.м. 


, О.Ѵи ІТ. 

Оі'яЛ я: 

пл 11 ('Щ. СО. СВ у а .СОЛ'і 


СИ,. с^%,,, -> С}!.,,.С( Л)С,Н, , Н\О.С(ШИ—> 

\'пг м і” 


Обрабатысая это соединеніе разведеипымн кислотами получа¬ 
ютъ адетоуічсусаьпі уъііръ. 

Справедливость такого объясненія мелю да какъ въ этомъ, такъ 
и въ другихъ случаяхъ^ была доказана тѣмъ^ что уксусный ЭФнръ, 
тіцатоль[[о очей ценный отъ ал к о гол и, иг іі[)ев|)аіцается натріемч, въ 
ццетоунеус[[ы[1 ЭФііръ. 

Ацетоуксусный эънръ представляетъ собой безцвѣтную ииідкость 
С’ь пріятныліъ аанахомъ; т. к, І8І'’ и уд. в. ] .030 (15°), Оііъ мало 
растворимъ въ водѣ: .можетъ расщепляться по двумъ ппправленіямъ. 
Смотря но характеру получаю [цихся продуктовъ, назы¬ 

ваютъ хтоикшіо или кколоижы.в?). 

Первое происходитъ при пагрѣпааііі съ разведенными кпелотамн. 
при чемъ образуются ацетонъ, углекнелогя п спиртъ: 


СДу. СЧ). СН^О. О.у С[ ТІ. _ 


- С(),^с,н,ои. 


Кпелотиое расщепленіе совершаетім] п^пг нагрѣваісін съ сіиьны* 
МП щелочами: 


СЕ^.СОЮН.Ш-, іСЯ, 

+ онл + я;оя‘ 


= СЯз.(700Я+ СЯз.СООЯ+С.ЯзОЯ. 


Такое двойное расиюплеиіе п возмоншостъ съ помощью натрова¬ 
го производнаго иводить различныя группы въ молекулу ацетоуксус¬ 
наго ЭФпра придаютъ ему громадное значеніе для спнтетичесилхъ цѣ¬ 
лей. Если натрій замѣстить группой Я, то получается ооедипеніо 


СИ^ХЮ.СИЛСО^С^ІТ^, 

а изъ него кетоннымъ расщепленіемъ—кетонъ СЯз.ОО.СЯ^^І?. Слѣдо¬ 
вательно, въ этомъ ироцессѣ нмѣется общій методъ приготовленія ліе- 
тилкешотвъ (ІЮ). 

Съ другой стороны, примѣняя кислотное расщепленіе, на ряду 
съ уксусной кислотой получаюяъ кислоту ВН,^С.СО.^Н^ что даетъ об- 
щій методъ для синтеза одноосновныхъ кислотъ. 



Въ соедтібшк^ СВ^МО.СІН^ХЮ./'^П^. оппгь-таксг водородъ Й 
можетъ быть заліѣіценъ патрісліъ^ этотъ [іагрііі можетъ обліѣіігіпать* 
СП па бодыдигнстло радпкадокъ, іі таккмъ обрааолть получаются соодіі- 
пепія; 

ѴІ-].,ХК).СЮІ\С0Л\ГІ^. 

Пользуясь кетой 11 ым7і пли ктіслотнымъ раеіцелленіемъ, подуча¬ 
ютъ соедіікеііін: 

СВ.^.С(),ОІ/Ш пли 

Вдагодп рп такой мпогосто|іоіиіостп число'іѣлъ, прпготоялемныхъ 
сіттетпческн ивъ адетоуіссу^чіаго эпіпра, окайываетсп весьма боль* 
іплм'і». 11 рактг[Ч 0 кіпі такого рода спптезы ныііоллчютсл такъ же, какъ 
и іптто.гь съ иомощыо малоловаго »ачфм (ІбѲ). 


П]Ш:^|Ѣ)>Г|Г. 

П Вс'ф'Ьчающіяся іп, мнтТ. (ПіПа йгаѵсо 1 сП8) .меіпплі{0}шлѵе7понъ былъ ткг 
лучсиъ лѣЯстпічмъ ^сіолитго оістила на натровое в роітзводное ацетоуксуспа* 
ю Цчфя: 

СН^.СОЛ ЧІ Nа_ -ѴУ і\ //,-— і'0.СИ. С'дЛ’п 


Ш'ОііПоѳ расщсчіл^ніс — У СЩ.СО.ОЛ^Л^Нх’^- 

Путемъ кислотнаго |)а стон.тент оиіпладетоуксуснлго эфігра получается 
кап рано пап кислота СщЯ-гоО^, у которой, сл'Ьдовате.тьдо, углеродная цѣпь до лис¬ 
па іисілъ ипрхталысОо строеніе (П4^. 

2) Гсптгьтоиня киолпта, полученкдя сиптезомъ съ и т. д, (212,2) 

іш, 4' фруктоз и, паггозпропаия введоніомъ могила и и-оутцла ьъ ацетоуксус¬ 
ный Офиръ, и потому является метил-^^* бутилуксуслой ісис.ТоТоП: 


С іи С О. СП -^а 


СІГ^ХО.СІГ.СІІ, 


СО^С-^ІП^ 

-УСЩ.СОХПаСН^ 




с.т 


оо,с,щ 

мотнладетоуксусныЛ эфпръ 

усы, 

>-СЯа.С0.сУ С.Яя : 

Ѵ'О.СгЯд 

метил Оу ТИЛ ацетоуксуоцый афпръ 


ісііслотпоѳ расщецлепіе дало: ( 

СО^Е 

3) у- к ото пока слоты были получены коітдеасаціеП е-га»іоіаояроизсодиыхъ 
;к^Iр)Iы^л. КП с,') отъ съ аистоулѵ*оусііымъ эфиромъ и послѣдующимъ тспслотаымъ 
расіиоіілепіемъ: 

В -К 

СЩ.00.СІГ Е Г+Х\ СН СЩ.со.С!і^се. со^с,е,^ 

ООі сбі С 3 Я 3 ■ ’ ОО^С^Е^ 

ко'гоивов раедцеплеціе дастъ СЕ^.С0.СЕ^.0ЕВ.С02Е. 

у ^ а 
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4) Ііісли и а ^\а-произлодиое ацетоуксуснаго эіічіра дѣЛстіюватг, іолоііъ, 
то патріп отщоилястог, и два остатка сосдішжотся можлу соОоС: 


СП, со.сігшт\ СО. сіі. 
I I 1 

СОЛ\ІГ^ СО.^С2//д 


СЛ^СО.СІГ- 


СІІСО сщ 


А-2Уп^. 


СОоСіЩ СОЛ'^ІІ^ 


Образуется ли ацетил янтарныя которыя при кііпнчеиіл ст. 20^/^ 

растворомъ иоташа легко отщемляетъ углекислоту к алкоголь к нерсхолитъ згь 
ацтек млаікшон'ь (2031: 


СИл.СО. С/Г — С//'. СО. СЩ 

и пт 

ащ' о^с со^ с. /4'^ —> 
'ои- о 


сп^.со. сл^.сни'о.сл^. 

а цсгони.та потопъ 


Ші осповааіп этого спптоза вытекаетъ ого структура, каиъ 1-4-Л(ікетопа. 


Леву^іпнолая кислота, С1Т^.СО СТЛСИ.уОО^ІІ. 

23в. Эта кислота инлнетсн проетѣОніеіІ у • ксп\оно}сі^с.\ 0 '>пой\ ои:і 
можетъ быть получена только чго ))ааоліот)уЦні[ымъ путемъ изъ аце¬ 
то уксуснаго нФііра п моіш.чморуксуснаго 8ФП])а Въ пышемрцке дой¬ 
ныхъ Формулахъ л*ь такомъ случаѣ Л—ТІ. Въ 212^^ мы уже пгдѣл]і, 
что она образуется при кпппченпі гсксозъ съ концептрпропанпой ео- 
лянО[1 КПслОТОЙ, Въ этомъ же соотоптъ способъ ея полученія. 

Лев у липовая кислота кристаллизуется, п.іапптсн при 33.5® іг ии- 
пи'гь (ірп ‘250® съ нелыачптельиьпіъ разложеніемъ. Ода можетъ обра¬ 
зовать оксп.мъ п гидразонъ п прпсоедпияеть стииьную па слоту; ко¬ 
роче говоря, она обнаруживаетъ всѣ реакціи ксіоіювъ. 


Двухосііошіыя к сток о к полоты* 1) >1езокс'пловял кпелотіь С.ІТ^О;;ІТ. 2 О. 

237. Эта кислота лредсгак.тястъ драчѣрь дщіхосповпой чшопо- 
кисло7пьг. Ея структура выгекаегь па основаніи образоізааія изъ диб- 
роммалонобаго ЭФлра5/оС.(СО^С2Я-)2 кггаячегпемъ съ барптовой водой: 

(С2Я^02С)2-С\В~^'±~}М{0Я)2-= 

Мезоксалевая кислота, важный продуктъ расіл,еплвнія аючевой па- 
слотьц подобно гліоксп левой (233), не можетъ былъ получена безъ 
1 моля воды, которая указана въ ея Формулѣ. Впрочемъ, извѣ¬ 
стенъ ЭФ яръ безводной кислоты, крайне легко пішсоедндяющій воду. 
Такимъ образомъ, свободной кислот-Ь нужно приписать ст))уктуру 
однако, она обладаетъ бол ьштістромъ свойствъ кето¬ 
новъ подобно тому, какъ хлоргіль игл і окси левая кислота показываютъ 
большинство свойствъ альдегидовъ. При кипяченіи съ водой мезокса- 
левая кислота отщепляетъ углекислоту и переходитъ въ гліо к силовую 
кислоту: 


со^н.скоиу^.сооя. 
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Так'ь какъ углеродаый атомъ здѣсь сапзанъ съ четырьмя от[)іг- 
дателышМИ групиами, то легкое отщепленіе СОо не представляетъ 
ничего страннаго; здѣсь оно пронсхолптъ^ въ сущности, легче^ чѣмъ 
у мяччоионой кислоты, нстораіі отдаетъ СО,, лишь при нагрѣппнін вы¬ 
ше своей точки плавленія ( до 140 -150^3. 


2 ) Щ а я е л о в о у іс с у с II гл й э ф п р ъ. 


ровът 


Это сосдішсиіе полу мается конденсаціей гдавсмеваго и уксуснаго эфн- 


0Nа 


і[ 


С^Яв Оз (7-ООа_> а С—С~\ ОС.Л. + Л .С. 00^ 

щаве л о в ы й у ф II р ъ. \' О С^Лц И 


ОШ 


продуктъ присоедини к иі Л^а-этпла-.а. 
II I 


> сн.со^с^щ —>■ слі^о^с.оо . с/^ 

ш аве л ев с>у ь‘су с н ы й о ф и р ъ. 


ІЦавелавоуксуспая к. можетъ быть иол у попа также изъ втиівой к. съ 
помощью одпоп реакціи, идущей при низкой температурѣ (здѣсь нѣтъ нужды 
разбирать эту реакцію). 

Это соедцнеіііо, полЮоло ацетоуксусному эфіиру, присоединяя воду, мо¬ 
жетъ поднсргатіісл расщсслскііо дпуми путами, направленіе которыхъ указано 
въ формул‘Ь яіініями 1 а )І. 

З'ь ііеркомъ случкѣ І(ііодъ плгяіиеліъ рязведенпой сѣрной к ис.чоты) обра¬ 
зуется пііроыіиоі'іііилиіія к. 1234 ), углекислота и алкоголь, при расщеплепіи. обо* 
зпансиаомъ II (дѣйствіе щелочей),—щавелевая п уксусная кислоты. Кетоины а 
характеръ щапелепоук^ усоаго эфира обпаружипается между прочимъ въ обра¬ 
зованіи оксима. Свободная діявелещіуьчусаая кислота (апізиѣгтаа: при омыле¬ 
ніи СП эфира наступаетъ разложеиіе. При возстановленіи амальгямоѵ'і натрія 
образуется яблочная кпелота; эта реакція и образов апів оксима разъясняютъ 
структуру що вол овоуксуенаго эфира. 


3 ) Ацотопдикарооповая кислота. 


Эта кислота образуемся при нагр'ѣваиііі лимоцпой кислоты съ концен¬ 
трированной сѣрной кислотой; при этомъ иыд'І>;іяется вода и окись углерода: 


С 74 С ОЛТ 
‘ / ОЛ 

о.г4со^/г 


лцм 00 пая к. 


СЛ^Х^ОіН 

СО Н- СО -I- 100 . 

сі4 сОдЯ 

ацетонди карбо новая к. 


Это расщеилеиіс и роте каетъ аиалогичво другимъ «оксикпелотамъ ( 185 ): 
образуются алі>дегидъ и муравьпвйя кислота {и.’Ш СО+Н^О). 

Структура этой кислоты вы тока о гг. изъ того, что черезъ присоединеніе 
НСЛ опа можетъ быть снова оереведепа въ лимонвую кислоту. Въ ацетовди- 
карбопоной кислотѣ 4 атозш Я одинъ за другимъ .могутъ быть замѣщены нач- 
ріомъ: структурная формула отвѣчаетъ этому факту, такъ какъ она обварѵ/іпівя- 
егь двѣ группы С 74 связаппыя съ отрицатсльпы.ѵи группами. Значитъ, воа- 
.мозкпо послѣдовательно ввести четыре раз.іичпыхъ радикала, что даетъ воз¬ 
можность получать миогочислеииыл «роиз водныя. 

Лцетоидпісарбоиопая кислота предсгав;ілегь кристаллическое со единеніе 
съ т. цл. 135 ®* При этой температурѣ опа отщепѵчяетъ два моля СО^ и перехо¬ 
дитъ п'ь ацетонъ. 
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Т а у т о м о і) і іи 

238. У ацетоуксуснаго эФира п іюобіце у совлітсіііГі, иічѣюіцггх'Ь 
атолтую группировку —СО—С77,^ —СО (І.З-діікетоны н т. истрѣ* 
чаетсн особенный родъ изомерін, кото ран получила названіе ыаушо^ 
мер/и. Такого рода проиэподнма педутъ себп то такъ, какъ будто 
бы въ ппхъ АізГіѵіТвптвлыю находится укігзаіпіая группа, то такъ, какъ 
будто опп содержатъ въ себѣ койіПлсвсЪ“(\ 077)^(77— СО. Одинъ, 
два. примѣра могутъ выяснить, въ чемъ тутъ дѣло. 

Когда въ ацето уксусный ЭФпръ ввод яте я радикалы указа аі/ы.мъ 
гл, 235 иутеіп,^ то они, безъ с ом пѣнія, соявыиаютса ст* углеродомъ. 
Летилацетоупоуопый ЭФпръ, несом нѣтю, иміѵегь ст})уігту]іу 


потому НТО при кет о иномъ ]іасіцвплеіиіі обращу стен ічотнлятіт л кетонъ, 
Л[)іі ьчк'логномъ расщепленіи метал у к су сна я — пропіо новой инслотѣ. 
Обраяопаніе метнладетоуисусиой кислоты можно было бы по этой 
структурной Формулѣ лете всего объяснить такъ, что сперва обра- 
воваіниоеся .Ѵ« •соединеніе пцетоуксуегіаго ЭФнра имѣло Формулу 
( 7/... С'О.і‘НХа.СО ,,.(, а нъ нонъ .Ѵп при дѣіістві и (77.^./ за¬ 
мѣстился метиломъ. ІЬілуяаются Г-пропнподкыя итого з<ыі])а. Однако., 
иной розу.іьтатъ (іолу чается въ роакціи мезду Ти-ацетоуксуспы.нъ 
ЭФиромъ и хдороуголннымъ ЭФпромъ СІ.(ХК/\ІІ- (249). Піиі ато.чъ 
обравуются дна сосдииекіл; одно, іп> меньше.мъ количествѣ, получается 
согласно Бмшсуказаіпюму и[<свраиіепію: 

(%,СО.СІГУа-ССКСЛ, ^ 'СО/,\ Я., 

_Я7/.,.(ЧЛГ7/ 

-г а.си.,с,н, ' 

потому ЧТО опо тож'дестнеіиіо съ продукто.иъ дѣйствія хлористаго аце¬ 
тила на Л л -мал Он оный нФцръ: 




Строеніе его вытекаетъ также изъ этого., что ЭФмръ растноряетсн 
въ щелочахъ^ т. е., имѣетъ одинъ водородъ, способный заміидатьсп 
металло.мъ. 

Но, въ качествѣ главнаго продукта, при этомъ образуется изомер¬ 
ное нерастворимое гЬло, іюторое уже нс содержитъ группы (77Г, свя' 
ванной съ двумя карбокенлэтнламп. Поэтому ему прцдаіоіъ структур¬ 
ную формулу; 

сн,.с.-=сн.со^см^. 


ОСО.АЛ 

Образованіе такого соединенія легче всего об'ьясиается тѣмъ, что 
дли ацетоуксуснаго ЭФиі^а и его і\^а-про взводнаго цітіііімаіогъ струк¬ 
туру СЩ.С{ОУа)=СН.СОЛ^Н^; это послѣднее соединеніе, при за- 
мѣщепіи Уа на —СО^С^Нд, даегь тѣло съ вышеуказаннымъ строеніемъ. 
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Соперш окно [іп^чоѵичію пріг этомъ реакціи между хлоро* 

уго.п.кымъ эФкромъ II -Ѵа* ацетил ацетономъ. Въ лало^(Ъ размѣрѣ она 
протекаетъ по ураппегпго: 

СЕ,Л.Ю^СНХа,СП.СЯ^ 00/77, 

- 1 + ХаО/; 

-1- Сг.С/^С'Я^ СО.,СЛ, 


дѣло В7> том'ь, что ооразопавшссся соелтгоиіе растворимо въ іцело* 
мах‘ 1 . (С7/ сппваііа сл, тремн от|)ііцатедьными группами); погрѣвоніемъ 
ВТО го соодппеіип еъ 1 моломъ КОХ моткію произвести гладкое рас¬ 
щеп лсиіе на уксуснокислую соль п ацетоуксуснъііі ЗФПръ: 


+ ГГОЛ 

СП,.СО.(П/, 00, ОН., 

\ ■■ ■ 

со,с,н. 


СИ;. со. СИ.. со., сн.~\-а,и,со,к. 

а и стс>у к с*ус н ы Л я Ф и ръ у г:с у с п о к* и с л ы Гі К. 


Въ глашіой массѣ, однако, реакція протеиаегь слѣдующимъ 
образомъ: 


СГТ:,.С^СН.СОО?Г, 

I 

оуп^сі.со.^аи. 


СН^.С=СЕ.СОСН, 

I 

О.СО.а.Н:, ^ХаСІ, 


такъ какъ сйразуютійсн продуктъ перастворпмъ въ разведенныхъ 
щелочахъ: впрочемъ, щелочи легко расщепляютъ (ул^е поп обміпіовеи- 
ЛОЙ температурѣ) его па ацетплацотопъ, алкоголъ и 00^: 

СТІу(^=^ СН.Г0С7-{., С74.аОН)=: ОН. СОГЯп + 

’ ] =: ацетил «ацетонъ 

6С0ГС\НЛ^ 

+н ОН' ^ +со2+су7-ая. 

Иозтету не вѣроятію, чтобы группа — Яд была схгязала 
углеродной связью. 

Если на ацетоуксуспый эФпръ дѣйствовать хлорангігдрпдааиі, то 
по я;е.танію, можно по.тучать С-проязводное п О-проіізводкое^т.-е., со* 
едппепіе, лъ которомъ кислотная группа связывается въ молекулѣ по- 
средстволіъ углерода, плп такое, въ которомъ она связывается черезъ 
кислородъ. Гірл обычномъ порядкѣ операцій, ееліі сперва приготовить 
ЛЪ-ааетоуксусныіІ этиръ п па него дѣйствовать хжорангидрпдодіъ, по* 
лучается С-проиаводпое. Но если ацетоуксусный вФпръ смѣшать съ 
ппіптдішомъ (ЗВв) и медленно прилипать хло ран гидридъ., то образуетсн 
исключптельно С« про наводное: 

С1І,.СО.ОН.СО.,С^Н. СП,.О^СП.СО^С^Е^ 

I І 

сосн^ о.сосн, 

С-про извод пое (раствор, въ щелоч.). 0-пропзводішѳ (не раствор, въ іцелоч.)* 
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Во прежнее премп склонны были иріідавать веществамъ, ооиа- 
зывающнм'ь явленіе таутомеріц, все*такі( одну пзъ двухъ Формулъ и 
объяснятъ реиищн, не отвѣчаюшік этоіі Формулѣ, предтествуіощеіі пе¬ 
ретру пгт яр огяоіг, по въ настоящее время держатся того мнѣнія, что 
вещества этого рода въ жидкомъ соетояиіи и ог раешо^ш сосшоя7т 
іш с.ѵиси кетой на 10 и эпольпаю соедпнсиіл^ іі что отъ различныхъ 
прпчннъ зависитъ, с коль но имѣется каждоіі оюрмы. Такимъ образомъ, 
дѣіі стенте льнОр могутъ быть удовлетворительно об.ъпсггены наблюдаемыя 
я плен Ія. 

Значеніе термина „эполі." попятно цзъ ооіѣдующаго: 

Эльчецъ ііазыцается тайнее этой омъ іі соотвѣтствепио этом г всѣ соедгше- 
НІЯ съ двоПиой связью характер по,ѵотся оконпаиіемъ—„снг“, Послѣднія слогъ— 
ОЛЬ указы ват. на присутствіе гадрокеяла съ а.'псогольноД фуцкціеЛ. Поэтому 
соедннеиіе ИХ^СНОИ (сущоетвоиякіо его. впрочемъ, сомпятеаі.ио) капываетсп 
Эіенодц откуда вслѣдствіе сокращенія ооразова.чось общее обозпачепіе зколѣ 
для тѣлъ съ груипоа >С=СОІГ—. 

23д. Разсмотримъ сначала то вансное явленіе, что таугомерныя 
вещества реагпруютъ то танъ, какъ будто они являются только кето- 
соединеніяип, то такъ, капъ будто оті былп только онольвыміі соедн- 
неніями. Допустимъ, что мы имѣемъ смѣсь двухъ изоаіеровъ, которые 
могутъ взаимно превращаться другь въ друга, п что между обоими 
быстро устаиавляпаетсп равновѣсіе. Если бы мы захотѣли попытаться, 
съ по.мощью какого-либо химическаго метода отдѣленія, удалить изъ 
такой смѣси одинъ пзъ иомиопентовъ. то, вслѣдствіе на]іушенія состолнія 
равновѣсія, другой сталъ бы превращаться въ первый., т.-с. смѣсь 
реагировала бы такъ, капъ будто она состоитъ сиолгга пзъ перваго 
компонента. Наиіютпвъ того, селп примѣнить какой-нибудь химическій 
агентъ^ дѣйствующій только на второй колиюнентъ, то вся смѣсь будетъ 
относиться такъ, какъ будто бы ока состояла лишь изъ одного второго 
компонента. 

Однако., раздѣленіе хішичееинмъ путемъ возмоя^но: 1) если аа- 
рушеапое равновѣсіе вояетанов.тн€тся .тніыь лгедленао я 2) прг? помокиг 
реакціи, которая для обѣпхт. Формъ протекаетъ п|)ііГ}ліізительно оди¬ 
наково быстро п ириподатъ къ различнымъ продуктамъ. 

Этвігъ соображен Іямъ отвѣчаютъ до іізвѣотпоП степени енптезы съ хло- 
роугольпымъ эфиромъ. Понятно, нѣтъ никакого ручательства за то, что отно¬ 
шеніе коѵіпчеотвъ, въ которомъ образуются оба изомера, соотвѣтствуютъ также 
ко.тичсству, въ которомъ присутствовал н обѣ таутомериыя формы въ исходномъ 
ацетоуксусномъ эфирѣ, потому что мы не знаемъ, насколько рсаіедія отвѣчаетъ 
вышеиа ложен нымъ цредиоложеніямъ. 

На основаніи многократнаго опыта, найдено, что пэъ двухъ изо¬ 
мѣровъ ѳнольная Форма даетъ интенсивное окрашиваніе еъ ке¬ 

тон на я— не даетъ. Это обстоятельство позволяетъ легко узнать тауто¬ 
мерную чюрйіу и прослѣдить переходъ одной Формы въ другую. 
Вислицеггусъ воспользовался зтимъ, иапримѣръ, при няслѣдованш 
ФоряіилФеаилуксуснаго ЭФира. 

Это тѣло образуется по методу конденсаціи Фенилуксуснаго ЗФира 
съ муравьинымъ ѲФиромъ: 
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нед оел,. —> НС\ОЛ)^С( 

V ;^ ^оо,с,іі, ^щал 

ОУа муI^аиыиIО- і^сшсіуксусц. форм илфоіпіоі уксусный эфпр'ь 

сѵпілозыЛ эфиръ 9 ноль пах форма 

ЯТНЛЛ'П, 

Кетоииая Форма (или здѣсь прапіільггѣс „алдольиан“) 9того тѣла 
имѣетъ струитуру: 


І-ІС-СН 

\ 

(’0,(’Л, 

Эііолыіое соединеніе —твердое тѣло и плавится пе рѣзко мея?ду 
60" п 70", такъ пакъ ори этой температурѣ совериіается переходъ 
пъ ал АО льну 10 Форму; на противъ того, алдолыюе соединеніе — жидкость. 
Первое даетъ яъ ])азпедеимомъ рашиорѣ съ Уло])иымъ желѣзомъ ннтеп- 
сіпшое скиефіолетовое опрашиваніе, послѣднее— не даетъ. Однако, если 
приготовить одинаковой крѣиоетп растворы энолышй л кето иной Формы 
н прибавить одииакопын количества то спустя нѣсколько дней оба 

раствора показываютъ одннаков^зе окрашиваніе. Окрашиваніе энольнаго 
раствора (юлабѢИаеть, альдольный растворъ пріобрѣтаетъ окраску. 
Отсюда выходитъ, что въ обоихъ растворахъ имѣетсн какъ кетонная, 
танъ іг э ноль на я Формы. Затѣмъ, такъ какъ окрашиваніе обоихъ рас¬ 
творовъ сдѣлалось одішаковыліъ, то оба содержатъ одинаковое коли* 
честно иетоиной и сиоіьиой Формы, между тйыъ какъ въ началѣ 
каждый изъ рае ГКО ровъ содержалъ только одно соединеніе. Слѣдова¬ 
тельно; иъ силу иревраііі.еиін, царравленныхъ въ протлвоположноаіъ 
смыслѣ, должно было наступить состояніе равиовѣсігг между обо наш. 

Такін вэанаіныя преиращенія изомерозъ аіоашо узнать раздач* 
пымп другими путями. Здѣсь можно указать еще даа способа. Брюль 
показалъ, что дисперсія п преломленіе для лучей свѣта (рефракція) 
у тѣлъ съ двойной связью гораздо больше, чѣмъ у ихъ пзомеровъ, 
не содержащихъ двойной связи Танъ какъ при переходѣ кето-Формы 
въ енольную возникаетъ двойная связь, то, опредѣляя рефракцію, 
Брюлю удалось показать, что въ алкогольномъ растворѣ энолыгыя 
соединенія переходятъ въ ветоФОрмы и наоборотъ. 

Перкинъ нашелъ также средство для изученія указанныхъ 
превращеній въ электромагнитно віъ вращепІи плоскости поляризація. 
Если прямолинейно поляризованный лучъ проходитъ черезъ сдой опти¬ 
чески иедѣательной жидкостп, то плоскость соляризаціи вращается, 
разъ только жидкость обвита проводомъ, черезъ который пдотъ^эіек- 
трическШ токъ. Если имѣть постоянные: токъ, толщину слоя я тем¬ 
пературу, то вращеніе плоскости поляризаціи различно, когда изслѣ¬ 
дуются различныя жидкости. Перкинъ опредѣлилъ, что тѣла съ 
двойной связью въ молекулѣ пспытыпаютъ гораздо болѣе сильное 
магвлтное вращеніе, нежели изомерныя веп^ества безъ двойной евнзн.. 
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Эти изіілѣдов^іиіа быиснпл« таіокс тѣ услопіа^ которыя вліяютъ 
на превраг[^е^Iів кетоформьх іѵь еіюлыіую пли эіюдьноіі въ кетопную. 
Очень большое гліяітіо нлѣстъ температура. ІСлпйзенъ показалъ, 
напримѣръ, что аіѵетнлдпбепзоіілмстанъ СТі^СО.СТІ(СОС^Т[,^., {^бел* 
зонд= см. 296), при обыкповснггой температурѣ пмйс'гь не- 

тонкую торліу. Дѣло пъ ‘ 1 ‘омъ, шх) онъ по расткорно'гси въ раст¬ 
ворѣ оодьі, II В 0 ДНЫІ 1 растноръ его не окрашивается отъІ'І’СА;; одиаьо, 
есдо это тѣло нагрѣть до ІІО'^ н затѣмъ быстро охладить (такъ что¬ 
бы п;юврашеі)іе не пошло крапу въ обратную сторону), то вещестно 
превращается въ энольпую чюрму, поточу что теперь оно даетъ ре¬ 
акцію съ хлорнымъ желѣзомъ п раствор четен въ іцслочахъ. 

Зат-ймъ, большое вліяніе окааыпаегь раоч-ворнте.ть. Эноль, кото¬ 
рый остается безъ измѣненіи въ хлоро-х^орчѣ въ теченіе нѣсколькихъ 
мѣсяцевъ, г.ъ алкогольномъ і^аствоігѣ превращался отчасти въ вето* 
Форліу пъ теченіе нѣсколькихъ дней. 


Пропвводпыя нприіы* 

240. Названіемъ провзиодпыхъ пирона обозначаютъ радъ соедн- 
ііеыііі. содержащихъ группкровку атоповч,: 

ГО 

?/(/ (/Я 

II :і • 

ЯС ОІГ 


о 

Нѣкоторыя изъ нпхъ встрѣчаются въ природѣ. На примѣръ: 

Хслидоновая кислоѵю^ найденная въ чистотѣлѣ (СЬсІііІо- 

піпт піаіііз), на ряду съ бенавѣтньпиі солнлш С, Т/^О^дІЛ обрлвуетъ 
также же.ттаго цвѣта соли Послѣднія произведлтея отъ 

ксантохеліедоновой кислоты которая отсюда н получила свое 

пазвапіе; въ свободномъ состояніи опа легко теряетъ 1 моль п 
переходитъ въ хелидоіювую кислоту, Хелпдонопая ішелота при кипя¬ 
ченіи съ щелочью почти количественно расщепляется на двѣ молекулы 
щавелевой кислоты и одну молекулу ацетона: 

С'.я.о.+зя.о = 2С4Я,о,тедо, 

Такому отношенію удовлетворяетъ слѣдующая структурная Фор¬ 
мула: 

СО 

Е(^\н 

II II 

НООС.О О.ОООЕ (хеліідоновая кислота); 

\/ 


О 
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по этой Формул* Она дюжегь быть названа тавже ппрондинарбоновоп кис¬ 
лотой. Въ тапокъ слуиа'Іі ксаіітохелндоиопап кислота ио.тучаетъ Фор.чулу 

СК^С-~С001[ 


00 


ОН 

ОН. 


си=с~ С'оан, 

пъ которой подороды гпдроксила шогутъ .вамішіаться ыеталламп. Тауто¬ 
мерная СП Формула: 

Сн^-СО. С О пи 
СО 


СИі-СО.ОООИ 

Вышеуказанное расщепленіе хелндоновой кнатоты путемъ при¬ 
соединенія В молей И.,О протекаетъ такъ; 

О 

О—СО ОН 


СН=С-СООТІ 
^0 \ 
'^ои=--с.оооіі. 


СИ. 


он 


он 


= со -ь 

с—сооы 

о 

Эта структурная Формула *аодт нерж даете я спнтезодп», который 
оостопт'Ь въ конденсаціп 1 моля ацетона еъ 2 молями щавелеваго 
эФііра (203, 205) іі сначала даетъ ЗФігръ ксаитохелпдоновой ппелоты: 

сн^ ан^боасоос.щ сіі^с-соо'с,е, 

л. ~ гп 

+ - .он . 


со 


оЯз ая-ооасооаяг сн~с-сооа,Е^ 

■ + жщои. 

Прп нагрѣвцйіп этого эФпра съ концентрированной соляной ки¬ 
слотой отщепляется 1 моль к одновройенно гронсходптъ омыле¬ 
ніе. Такимъ образомъ, подучаютъ кпелоту, вполнѣ тождественную съ 
природной хелхідоіювой іоіелотой. 

Большое впиліаше обратило на себя въ послѣднее время дилге- 
тгільное ироазводное пирона 

СЖ^О.СВ^ 

/ \ 

СО о (диаіетіілшіроаъ), 

\н^6.сщ 


Оргйпачічкая хпяіл. 


16 
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Ь'оторый можетъ оить получепТ) синтетичесБи изъ С«-аііетоурсуснаго 
эміра л Фосгена СОСК (249): 

ея, СО СОСИ, сі-і,со сося^ 


=л^е/„н- НС СП 


'\ 


слт^о.с со СОЛ\Н,_ 


НС- Си -СН 

/ \ 

ел/-а.е сі, со.с,н, 
со' 

Прп обработкіз раввсденнсііі сѣрной кполотой этотъ продуют 
отщепляетъ дпѣ ка|п'ок('!Глотіільн7,ія группы, а образующееся соединеніе 

СН^ОО СОСЩ 


ЯС С Я 


СО 

само собой трряегь один'Ь моль поды п переходить нъ дгтметплітроиъ. 
прп че:мъ оно, «акі) эіо?кію допустить, сперва перегруппировывается 
въ спою таутомерную Форму. 

Дііметп.тппроігь замѣчателенъ тѣдіъ.что оііъ способенъ нрпсоедн* 
нять і’пслоты и заиать соедниеніп, воторыіі слѣдуетъ представлять себѣ, 
какъ еолп. 9 г гг «солп'‘ об]>азуіотся. если, растпорквшп діпіетилппроіпі 
въ водной соляной. іцапелепоЙ и др. кпатотахъ, оставить растворъ 
испаряться. Оиѣ выдѣляются въ кристаллическомъ в иди. При раетво- 
реніи въ большомъ каліічестг.ъ воды, онѣ сполна расщоплпютси на 
Еподоту п дпметігданромъ. Поэтому невѣроятно, чтобы молеь-ула кпедо- 
ты присоединялась къ карбонильной г|>уипѣ. 

СоІІіе 11 ТіекІе, открывшіе зтп і^оединенія, допускаютъ, что 
кис^юродъ. участвующій въ замыканіи кольаа, Ч(‘тырсхл(січенъ и при¬ 
писываютъ соля НОКГ1 слому ди мстил строну структурную Формулу: 


ся 

ся=с я 



СВ, 

Этл содп^ ло аналогія съ аммоніевыми, называются скеопіевшиь 
солями. 

Что здѣсь имѣются настоящія соли, т.-е., электролиты, можно до¬ 
казать различнымъ образомъ. Водный растворъ дігмегилпнрона даетъ 
на лакмусъ нейтральную реакцію, и проводплюсть его весьма незначи¬ 
тельна, Слѣдовательно, оксоніевыя основанія весьма слабы, о ихъ 
соли, поскольку онѣ, дѣйствительно, аасл*ужітваютъ этого названія, 
должны поэтому обнаруживать особенности солей слабыхъ основаній. 
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9тіі оообенгшстіі за» поятъ въ наибольшей степени отъ значительнаго 
гидролитическаго расщепленія, которое испытываютъ оиѣ въ водномъ 
растворѣ. Нъ самомъ дѣлѣ, подиыіі растворъ солц дпметітлппрона, каігъ 
показалъ вто Нальдеиъ, обладаетъ всѣми оп о Истцам м сильно гидро¬ 
лизующаго соединенія. Лреигде всего онъ имѣетъ сильно кислую реак¬ 
цію; однако, при в семъ томъ въ растворѣ оказглваетсн танл^е » нерас- 
іцондсінгап оксоггіеван соль. 

Именно, если взбалтывать съ беизо.томъ водный растворъ пикри¬ 
новой кислоты нослѣ прибавленія дпметнлинрона, л-о въ таномъ слу¬ 
чаѣ тікрніговон ннслоты нзнлокаез'сп меньше^ нѣмъ безъ прибавленія 
ппрона. Это должно зависѣть отъ образованія соли, танъ вавъ оно 
уменьшаетъ количество свободной шікрнновоіі кислоты (24). 

Далѣе, гидролизъ можно узнать по пониженію точки замерзанія, 
Ес>'[[[ опредѣлить его, съ одной сторолы, для чистой соляной кислоты 
при раэ.іггчныхъ концентраніяхъ^ съ другой сто|>оііы, для гѣхъ тве са¬ 
мыхъ солянокислыхъ растворовъ послѣ прибавленія диметплпирона, то 
пониженіе точьчі йамерзашн въ послѣднемъ случаѣ оказывается меньше, 
чѣмъ сумма пониженій, которыя обусловливаются х: .то рнетово дород ной 
ь'полотой и днм СТИЛ(шро номъ въ ихъ чпотыхъ ))аетворахъ. Затѣмъ, 
[іаэиость между вычподенной такимъ оутѳмъ и наблюдаемой величиной 
тѣмъ меньше, чѣмъ слабѣе растворы, какъ показываютъ слѣдующіе 
примѣры: прнбанленіе 3 к. с. нормальной ІІСІ къ 10 к. с. воды даетъ 
депрессио 0.846^, если сюда же дрнбавігть еще 0.1262 гр. диметнланрона, 
то депрессія—0.936^ сравиительыо съ чистой водой; то же самое коли¬ 
чество диметилпнрона, ))аствореиное въ 13 к. с* воды понижало точку 
замсрзагйя на 0.142'^. Значитъ, сумма депрессій составляла 0.846®+ 
•-[-0.142®—0.988 таіпімъ образомъ разность между этой п наблюдаемой 
депрессіей равняется 0,052°. Но когда къ 10 к. с. воды былъ прибавленъ 
только 1 к. с. соляной кислоты н о*пять 0.1262 гр. диметгілппроиа,то раз¬ 
ность составл.та только 0.030®, Значитъ, по мѣрѣ увеличенія разжпже- 
[[ія, возр,тстаотъ также гіыро.’іитітческое расщепленіе; очень разведен¬ 
ный растворъ дішетнлілфона + Л’СТ, дѣйствительно, относится такъ, 
какъ будто бы между обоігмгг веществами не ороис.ходптъ соедныепія, 
но въ концентрированныхъ растворахъ отчасти ыаступаегь соедиценіе, 
отчего пониженіе точил замерзанія становится меньше, чѣмъ сумма 
понплгвиій, которыя орОЕзВОДИТЪ каждое вещество въ отдѣльности. 

Изъ другихъ методовъ, съ помощью которыхъ можно показать, 
что солп диыетіілпнрона ведутъ себя, какъ соли слабыхъ основаній, 
слѣдуетъ упомянуть методъ ѳлектропроводностп. 

Какъ уже .замѣчено, растворъ свободнаго основанія проводитъ 
весьма слабо. Поэтому, если соляноплслую соль растворить въ такомъ 
количествѣ воды^ чтобы гидроли37> былъ практичесь'и полнымъ ^ то 
проводимость такого раствора должна почти совпадать съ проводи- 
нос'гыо соляной кислоты эквимолекулярной концентращн. Напротивъ 
того, если растворъ разведенъ не такъ сильно, то въ немъ должно 
существовать слѣдующее равновѣсіе: 

Я--^- СТ + ЦЯзО^ 5± СѴ. 

д I ім ети л и иро пъ кятіо въ ди м ѳти л п про н ія. 

16 * 
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Число свободныхъ іюдоролныхъ іоновъ въ такоаіъ случаѣ не- 
танъ у Яге велико, и танъ і?анъ они, благодаря своей значительной по* 
двIIясности, гораздо лучше проводитъ электрическій токъ, нежели дру¬ 
гіе катіоны, то проводиліоеть должна быть меньше, чѣмъ у соляной 
кислоты :5квп молекулярной ко и центр аіи и, и притомъ гВйіъ меньше, 
чѣмъ больше равновѣсіе стѣні.аетея вправо, т.-е., чѣмъ концентриро¬ 
ваннѣе становптсн растворъ. Въ самомъ дѣлѣ это и каблюдаетсп. 

Образованіе опсоніекыхъ солей не ограппчііваетсл дтіетіілпііро- 
номъ, Байеръ п Вняли г еръ поиазалн; что ыіслородиыя соеди¬ 
ненія изъ различныхъ классовъ оргашічесіпіхъ тѣлъ, алкоголи, аль¬ 
дегиды, сложные н ироетые ЭФпры и.т. д , обладаютъ способностью 
образовать соедкаеиія съ такими комплексными кислотами, какъ же- 
л ѣз II сто е и н е р о д и ст ов о до р од и ил к іі сл о т а: лі ояс етъ -быть и «дѣ с ъ п мѣ - 
іотся оксоніевыя соли. Опыты полученія іодпетаго триметплоксонія 
{СН^\0^ до спхъ поръ не увѣнчались успѣхомъ. Однако, ігазваітые 
пзслѣдог.атели того мнѣнія, что соединенія ѳ^щіаи іодистыхъ магиіЯорга- 
ппческихъ ') соединеній Г р п н ь я р а, наиріемѣръ, 

(82) сЛѣдуетъ разсматривать^ какъ оксоніевыя пропзводпыя: 

\о< 

ан/ \7 

Способность ооразорать настояіція соли путемъ присоединенія 
кислотъ осоОеыьо проявляете» у алкильныхъ соединеніи алемонтовъ 
группы азота; впрочемъ, она имѣется іг у другихъ элементовъ; для 
сѣры, напрпмѣръ, онѣ извѣстны уже давно (87). 

ІЩнпстыл сосдппснія. 

ДІлнъ, 

24:1. Этотъ газъ -можетъ быть полученъ нагрѣионіемъ ціанистой 
ртути ![(/{€У которая разлагается при отоаіъ ни ртуть и ціанъ. 
Одновременно образуется бурое, аморфное полимерное соединеніе, 
пираишнг^ (СхѴ)а;, которое прл очень высокой температурѣ пере.хо- 
дитъ въ ціааъ. Лучшій способъ полученія состоитъ въ томъ, что раст¬ 
воръ ціанистаго калія приливаютъ къ раствору мѣднаго купороса. 
Ціанпстая окись мѣди, которая сначала должна бы образоваться, сей^ 
часъ же рявдагается на ціанистую закись мѣдп іі ціанъ: 

4ЕСіУ+ 2Си80, = 2К.80^ + СмДСіѴ), + 

реакція, протекающая аналогично дѣйствію і од и ста г о калія на СгіЗО^^ 
при которомъ получается іодиетая занпсь мѣди іт свободный іодъ. 

Ціанъ пмѣетъ близкое отношеніе къ щавелевой кислотѣ. Такъ, 
паъ щавелевокислаго аммонія ирп нагрѣваиіи съ водоотнпмающнми 
средетваьш (РпОд) получается ціанъ; обратно, ціанъ, растворенный 

9 Въ русской литературѣ есть тармнпъ для такнхт> комплексныхъ ооедц- 
веніЯ: эфнраты магиШоргаыичеокихъ соѳдивенія. Прим. пер. 
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въ соляной кяслогіц прііооедііилгі 4 мод я ноды, ііе|>е.\одитъ т^ъ ідаяе- 
леіюкііслый амйіоніп (1в5). Ла оспоііімііи этихъ реакЕІіІ діаиъ можно 
раясАіатрітать^ какъ нитрилъ тапеленоіг кислоты; поэтому его струк- 
ту Iлг - С'— С, - ^-і\л 

Это указываетъ на нѣкоторую аналогію съ галоидами^ которая 
обнаружішастея благодаря способу полученія ціана, ирцподснному на 
второмъ мѣстѣ. Затѣмъ эта аналогія выра/кается еще въ слѣдующихъ 
Фантахъ: ка.пи можетъ горѣть какъ въ атмосферѣ хлора, такъ и в7> 
атмосферѣ ціана. При этомъ об))азуется І^СУ. Если пропускать піанъ 
і)ъ ѣднчіс кали, то получается ціанистый н ціановокпслыіі каліи ЛГОіѴО, 
которые образуются аналогично 'КСІ и КСЮ при ароиускааіи хлора 
къ ѣдкое кили. 

Ційиистое серебро творожистое тѣ.?о, иерастооримое въ водѣ и 
развсдсииых'ь кислотахъ, вт» амлііакѣ растворяется, подобно хлористо- 
йіу серсб[*у. 

]І,іаиъ—гаяъ съ рѣзкимъ запахомъ; въ /Тгпдкомъ состояніи китгтъ 
при —20.7''. По отношенію къ высокой тойшературѣ опъ устойчивъ. 
Въ водѣ растворяется; растворъ, спустя нѣкоторое врелгя, выдѣляетъ 
бурые аморфные хлопья, такъ [\^^.^а:^!/льлисново 11 «ислотьг.’Щанъ горитъ 
блѣдноі)озовымъ пламенемъ. 

Сішпльпая кислота (ціапзтстый водородъ), 

24:2. Сол([ синильной кислоты образуются вообще въ красио- 
ь'алнльно.йіъ жару іі])Н одновременномъ присутствіи углерода, азота іт 
какого* (інбудь сальнаго основанія, напри мѣръ, если смѣсь угля и уг.іе* 
кислаго калія паьчгливать ііъ атмосферѣ азота. Лрп накалнваніп азоти¬ 
стыхъ о рганн чес, (птхъ веществъ со щелочью (или щелочными метал ламп) 
образуютен ціащіетыя соли (4). Если амміакъ пропускать черезъ 
раскаленный уголь, то образуется ціаинстыіг аммоніи. Если смѣсь 
лцстіі.іена и азота подвергать дѣйствію элептріічсеьтіх7> искръ, то 
образуется с гиг иль пая кііслота; такъ какъ ацетиленъ можетъ быть 
н 0.1 у йенъ паъ элеаіеитосъ (^133), то здѣсь имѣется средство спнтезп- 
ровать синильную кислоту изъ элементовъ. Обыпновеино спніглькую 
кнелоч'У готовятъ нагрѣпаніемъ зкелтой кровяной соли (243) еъ раз¬ 
веденной сѣрной нислотон. Въ отгонѣ получается водный растворъ, 
изъ котораго Фракціоггировакіемъ получается безводная ітслота. По* 
с.іѣдгшя представляетъ собой безцвѣтную жидкость съ запахомъ горь- 
кп.хъ м ИИ дал ей; т. кнпѣыія-}-2б°, т. ггл — 14!^. 

Въ чистомъ состояніп синп.іьпая кислота прочна; но водный 
растворъ СП постепенно разлагается, съ выдѣлеі]Іе.иъ бурыхъ аморф¬ 
ныхъ нерастворііаіыхъ'массъ; въ такомъ случаѣ въ растворѣ находится, 
между прочимъ, муравьпнокпслыіі аммоній. 

СітНѵіыіая кислота, кекъ и большинство дічанистыхъ сне дпненШ, является 
весьма ояасиымъ ядомъ. Въ кячосівѣ противоядія, «рісмѣпяетоя вдыханіе воз¬ 
духа съ хлоромъ шпі псрокись водорода. Ядовитое дѣйствіе, иолобпо рту’тнымъ 
сосдііМбиіямъ, и въ эгомт, случаѣ, вѣроятно, связано съ іоггняаціей.Ядовитымъ 
оказывается цікаъ-Іоиъ» такъ ісаіеъ желтая кровяная соль, водный растворъ ко¬ 
торой по содер'лѵитъ назван в аго Іова, север шеиио безвредна. 
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Спкилып’Ю кислоту можно рпзсліатртпать, какъ тітртілъ мура- 
выпюй кислоты: Н.СООТТ — уН.СУ. Такое предсталдеиіе вытекаетъ 
пзъ елѣдугогцаго: пра перегонкѣ му ральп но кислаго ааімоігіп обрлзуетс^г 
синильная кислота; наоборотъ, послѣдняя, какъ выше указано, погло¬ 
щая поду, переходитъ въ муралыіиокшиый аммоній. Далѣе Формула 
Н —Г=і\^ находитъ подтвержденіе въ об разово нін синильной кпа'Юіы 
іі.7ъ хлорОФОрма Н — С=С?з пріі иагрѣванііг с-ь алкогольнымъ амміа¬ 
комъ (Г небольшимъ количествомъ ѣдкаго кали. При позстаионлогии 
ПСУ иолучаетси мегиламіиіъ: 

П—С~У+4Я.^ П^СУІП 

Синплыіая кислота относится къ числу очень слабыхъ кислотъ^, 
водный растворъ ея обладаетъ весьма малой Электропроводностью. 

Опа встрТлікотсіі въ гвоОодио.мъ видѣ въ ?п.м і’.тномъ ь'О.тіиіествт» ьъ иѣко- 
торы XI, расто ПІЯХЪ. Свооо 5 разное расти тел ьиос вещество, изь котораго ела мо- 
л{етъ быть лоОыта, имиідалинъ, содераиігоя, мож.ѵ ирочимъ, пъгорь- 

іхихъ мгі в даляхъ (I листьяхъ лавроииишсваго дерева, въ формѣ глюісоакда 
(.220). Бъ присутствіи водьі ито тѣло розяаѵаетси зизимоіЛ (222), которая паха- 
ліітса въ тѣхъ же самыхъ органахъ растспія п ігязываотся на 

оепаоЛпыЛ альдегидъ, сивилыгум кислоту и гль.козу: 

С2оЯо-.ѴОиН-2Я2^ = СѴ/сО+ЯаѴ-|-2Со7/,лОо. 

Ооиз. ал в дог ил ‘ь. 

Еслп вмѣсто эмульоііпя польаоватгіся лрожжовоП малі.тааой, то отщеп¬ 
ляете я тотыю одна молекула глюкозы: получается соедіиічіио (і 51 / 3 - 7 Ос іѴ. ко¬ 
торое получило павВеТійе июкозн&ь тетрила мипдальноіі инслолш. 

Теоретически вачшымъ является тотъ ф«акт'(>. что иль названнаго глюко- 
зііда іі глюкозы поль вліяиіомъ тол же самой лрожжоиоП мй.чі)тазы,можно обрат¬ 
но получить аміігдалиізъ. Энзимы главнымъ обргазомъ моя; по разгыатриготь, 
кат> катализаторы, которые ускоряютъ расщеплоціо нѣкоторыхъ ікицсстпъ та- 
кп« 7 > Оііразомъ, что оно ставопится и.змѣримымъ. Такъ какъ это росшсіь'И'ПІс 
нужно призвать обратимымъ, потому что его теиловоА эффоигъ пичтожевв, 
то пеобходимо. чтобы катализаторъ ускорялъ обрати иП іірсчіогсі», г.-с.. сіш- 
тезъ Между тт.мъ к акт, до сихъ паръ тщетно доОивіитксь синтезировать С» позы 
изъ соотвѣтствукчинхъ ^гонозъ дъЯствіеміі расщеиляющахъ их і, эіізи.м і., въ 
с.іучаъ съ а\((іглал((Помт. :по тс^орічичсгкон ааклі^)Чопіе подтверди л ап- ѳкспо- 
рпмоптальпымъ путемъ. 


Соло сшипльной хшелоты* 

24:3. Соліт щелочныхъ, щелочноземелъ пыхъ металловъ и ціапіі* 
стая ртуть растворимы въ водѣ, остальныя нерастворимы. Онѣ обла¬ 
даютъ весьма большой склонностью образовать комплексныя соли, изъ 
которыхъ агногія, особенно с.одеря;ащія щелочи, растворпмы въ водѣ 
п очень красяво кристаллизуются. Группа ОХ иногда обозначается 
черезъ Су, 

Ціанистый калій получается накал иканіемъ желтой кровяной 

соли: 

К.РеСу,^ ^ 

Въ водѣ онъ растворяется очень легко, трудно—въ крѣпкомъ 
алкоголѣ; онъ можетъ быть сплавленъ безъ разложенія. 

Однако водный растворъ КСУ непроченъ; ціанистый калій ирп 
обыкновенной теагпературѣ медленно, при кипяченія быстро, ириоо- 



едиинеі'Ъ 2 мо.іп іюдід іі переходитъ еъ выдѣленіедп» амлііаия ігь діу- 
равыпшкнсііыа налііі: 

= ттсож-ууіг,. 

ЦіангістыН калііі ])азлагаетоя также углекислотой воздуха, прп 
чедіъ обраауютсн углекислый к*алій н свободная оитільггая ітслота; 
лоятому цташістый калій всегда имѣетъ запахъ еттлыюй кислоты. 
ІІродажиаіі соль большей частью содержитъ углекислую ідедочь. 

Зодныіі растЕюігь ціаітстап'і кд.'іІя кмъетъ сально іцо.іочиую реакцію, 
что обу слоил ива еѵс5Е члстапаымъ гидро.чипгтескпмъ рагацеплеаіемі» со.иі па си¬ 
нил (.кую шіс.юту II ѣдкое іс«ѵмі. Сираьсдлииосрь такого лопуиісііія вытек сотъ, 
иам]аім'Ьръ. азъ тоі*о обстолтспостли, что растворомъ ІГС^^ можно омы.ілть 
уфпры.чі'о позволяетъ о пред ’Ь.тцть тпкгко стоиекь (тгдролцтііческаго раешоилегіія. 

Ж е лт а я к р ог> а к а п с о.т ь, 7С^ IV. - 2 О, ь* р п стал л п зу ст е я в ъ к р у п > 
пыхъ кристаллахъ цвѣта сѣры; 3 мола еа кр нетал яіізаціс иной воды 
легко могутъ быть удалены слабымъ пагрѣваміемъ, при чемъ полу¬ 
чается бѣлый порошокъ. Эта соль не ядовита, Мы уліе видѣли (242)^ 
ито желтая кроенная соль даетъ сииильиуіо кислоту при нагрѣваніи 
съ '1У(шедапнт сѣрной кислотой. Наиротивъ того, при нагрѣвапіп съ 
нонценшриротітоіі сѣрной кислотой получается окись углерода; обра¬ 
зую іцаися, какъ первичный продуктъ, синильная кислота подъ клія- 
піелгь сѣраой Кислоты поглощаетъ двѣ молекулы воды іг даетъ мура¬ 
вьиную кислоту и амміаігь; йотомъ муравь я пая кпелота разлагается 
коіщентрііроватіой сѣриоій кислотой ііа ошісъ уг.іерода п воду. По¬ 
слѣдняя реакція является обычнымъ способомъ приготовленія окиси 
углероди. 

Дшиоыая впелота, 

' 244. ІЬоповйп кислота,•іГС'.Л'О, готовится иагръваніеаіъ полимер- 
наго соединенія, ціапуроаои пислоты. (247), при чемъ 

образующіеся пары поидоиспруютсіі пъ охладительной смѣси. Кпелота 
постояипа ниже О" и іпредставляетъ собой беацпѣтпую жидкость, но 
если ее вынуть изъ охладительной смѣсит.-е., если повысить темпе¬ 
ратуру выше 0'‘э то она вскипаетъ, ьччкъ бы со порывомъ, іі перехо¬ 
дитъ въ бѣлый аморѣпый лолпмеръ {НСУО^^ въ такъ наз. ціймеладь 
(строеніе его см. 247). Водный растворъ ціановой кислоты быстро 
разлагается выше О® на углекислоту п амміакъ: 

НСУО^Е.О = Е^У+СО.. 

Что ісасаерся условііі сущсстповавш ціоиасоЛ, ц іа и у ро во і’п:. и ціамелцда, 
то можно’ замѣтить слѣдующее: ціамелидъ представляетъ собой устойчивую 
дри обыішовонной температурѣ «Іюрму. Что охлажденіемъ пара ціановой ісис- 
юты это вещество можно получить въ жилкой формъ пи;ке О®, это вообще со- 
отвѣтсрвуетъ отпошеиііо паровъ фосфора, которые конденсируются при обык- 
новей ной температурѣ іп? ыетастабшіьиуіо желтую форму, вмѣсто стабильной 
красной. Въ обоихъ случаяхъ причииой является незначительная скорость 
иреііраиіепіа ири соотвѣтствующей температурь, что и дѣ.'иіегь возмоікпымъ 
сущес'рвоваиіс иі^устойчивоП модификаціи. Такъ какъ эта скорость возра-' 
стаетъ выкю 0^ дчя діаиоиой кис-тоты, то образуетс5і устойчивый ціамелидъ; 
зіроцессъ кромѣ того зіточптёлыіо ускоряется благодаря его сооствепііому вы¬ 
дѣленію теплоты. Выпіе 150® ціамелидъ превращается въ ціаповую кислоту; 
эта тѣла отдѣлены нѣкоторой точкой превращенія, положеніе которой, в про- 
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НОМЪ, иодьзи он, гонпос'ти оородъ.’іі!ті., благодаря знячидолыюГі ііедлеииости 
реакціи. ВсіГЪдѵтвіо угоі'о нельзя было такгко иріаіз»о(Л’п исроходъ отъ дки(>'- 
ровоі^ кислоты къ ціймблцд)-; ціаиуроьал кислота, ко смотр я к а свою к еу с го іо¬ 
нику іо форму и])и об ы ко о ас иной томиерптуръ, можетъ сохраииті.сп аооирьлЪ' 
лгиііо долгоО Время и къ »томъ отііоіяскГи моѵкогь быть, полиілуіЛ, сраыиіьаома 
съ грему'Ишъ газом!.. 

Структура діаноиоіі кислоты неизвѣстна; междз^ аѣліъ извѣстны 
два ряда производныхъ, коа'орыа происхОА«а’'ь оіть «(5^>лгаль«огИж»^ооч)и 
ОЫ /УН 

II изоншпо(і07( кислоты с 
С :-Х \0 

Хлориа7}ый ціаиг^ С/ГУ, можно разсматривать, какъ .глораіі^ 
7і'>)риді> ііорма.’іьаоЯ ціаиовой кислоты; оіп> продставлнетъ собой 
весьма ядовитую ишдвооть съ т. кііа.-)-14.5®. Это еосдпіиипв можно 
приготовить дѣйствіемъ хлора на еитільную кікмоту; око легко иоли- 
меризуется въ хлорислый ціануръ, Нъ сонрикосішвенін съ 

ѣдкимъ калі образуете а хлористый іі ціановокікыыіі калій: 

суа/2К()н = суок+ксі/іи). 

Эфі{})ы і(Орлииь}/оі( 7ііа)іоео7{ 7аи'лоти кь чистомъ видѣ пе иолу- 
чоііы. Но, весьма вѣронтио, они образуются пі)п дѣйстіпи алкоголгга 
натріи на хлористый ціанъ, потому что изъ продукта итой роаичип 
легко можетъ быть выдѣлено полимериос соединение, эфирь ціи7іііі)оооі7 
кислоты {СУиС\Н/ (247). 

Наиротипъ того, хорошо иллѣетиы изоціаиовыв эфиры.. Они 
□одучаіотея дѣііствіе.мъ галоидныхъ соедттенШ на шаіювокислое ое- 
реб[)о: 

СО.УАд/^С\Н^ = ( V. УСУф^/Лг/Ф 

Эгіі ЭФ Иры преастапляютъ собой жидкости съ рѣзкимъ, уду гид іі- 
выдіъ запахомъ. Они также легко полпмеріізуются. нмоиио, въ і>зон7(і- 
ю/роаьиі эф^^)Ыу (СОУ.С^Иг/. 

Сті^уктура изоціаноиыхъ .э-ьиропъ пытокасгь иа осноиаііігі раешо- 
п.зеиін, которое оии претерпѣваютъ при дѣйствіи воды. ІГріі этомъ 
образуются СО^ п аминъ, напріимѣръ: 

СО.л\Т;Я^ + Я.О = СО..+УЩСК^. 

Съ по.мощью этой реакши Віорду впервые удалось получить 
первичный аминъ въ чистомъ видѣ, т. е. ,безъ примѣсіі вторичныхъ п 
третичныхъ аминовъ. 

Выше было сказано (104), что изъ амидовъ кисѵтогт», при дѣйствій брома 
м ѣдкаго кали, образуются иервп'іиыо ямипы. Таіеоо иревращепіе еще 
тіроіісхОЛИГЪ при перегон іѵѣ амидовъ кислотъ съ х'іорноЛ известью в известковой 
водой. II□ о 5 о\ѵс рі'Г и ѵаа Оогр показали, что гѳаепіо этой ]іеаісціи нужно 
пре.тстаьідять себъ въ с.'іѣд.ѵиицемъ килѣ: первый но ту чающійся продуктъ есть 
бромзамѣщепііыП амидъ: Л.СО^УЩ-^г^Я.Сд.ЮІВг^ который былт, выдѣленъ. 
Водородъ въ п пилахъ, который уже подлі в/ііяпіемъ эфирна го остатка можетъ ВВ' 
мѣщаться металлами (106), еще легче замѣщается йодъ Б;іійпіемъ атома Яг. 

, ^02С 

Такимт. образомъ, нъ нриоугствіи ѣдкаго каѵіи образуется сосдішспіе 
(см. 297), которое хотя іі пепрочно, по все -таки можетъ быть выдѣлопо. 
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ТашіО калі^ііхоо и))оизводоос‘ О ром амида ирегсрпі'.впстъ легко слі'гДуіощое 
ипграі^омекулл))иі)Ѳ иреиряітмііо (ааалоппііоо Б е к м л и и о в с к о м у) 

Е.С,()К Бг.С.ОЛ* 

II —> II 

. БгіѴ 

При оа'іиоцоіеиіи КВі' ^іѵ соелииодіи даетъ иаодіаиодый офиръ С.О, а но* 

II 

Я.Ъ,^ 

с.тіапій рястсиллетсд иодой да СО^ и иерви'тьпі аминъ. 


І'іоціаповая ила раданистоводородігая вігсло'га, ИСК 8. 

24:5. Это сое/цімоніо по своимъ свойствамъ паполііиіаегъ во мно¬ 
гихъ отиоіігеаідхъ ціяиовуіо іѵітслоту, ио заачцтцлыю устой^иіиѣе къ 
водѣ. ВоАігьПі |)аотиоръ ох МО илю получи гь иуъ роданистаго ба|;ія, 
ііркСіивлдх ІЮ ]жзочету разведенной сѣрной іміслоты. Іісліі этотъ рас¬ 
творъ псрешатв подъ умеиьшепііыліъ давленіемъ и собрать пары, 
віііеушонные хлористымъ далыііемъ, въ охладительной смѣси, то по- 
.п у чается без по диад кислота, въ видѣ очень летучей -.ьтідіюстп съ рѣз¬ 
кимъ запахомъ^ внѣ охладительной смѣсіг опа также (244) очеігь 
быстро переходитъ въ твердый пол хм еръ. При нагрѣвай ігі съ разво¬ 
де гт о Й сѣрной ыісчтотой родацовад кислота поглоп^аеі'ъ молекулу воды 
II при этоаіъ разлагается аиа.ютчпо ціановой кислотъ: 

ЯСта-І-іЛО Н,Х+СЮЗ‘ 

ВМѢСТО 00., здѣсь образуется сѣро о кисъ углерода ^ 

Ѵоданиотиіі ои]>азуэтс>і. при кіиіпчеаіи раствора ціапистаго ісалЬі 

съ сѣро а.— 7*оданчапос сс^юОро. А()СУ8, оса ж листе и азотиокнслыліъ серебромъ 
изъ раотіісра родах иста го ызлія ііь видѣ тію])Оишстаго осадка.—Рода» ооое охе^ 
Аіыіо 7''еіСЛ"5),^ — нк'пчісікиіо кроиавог.рясітаго цвѣта; образованіе его служитъ 
самоЛ чувстіХітелыиіГі рсасціоП па соли окиси же.тііза и ипли к второмъ въ объ- 
емкимч. мото.гь (іпрс.тиі'іепЬі серебра по И^ольгарлу. —Родиннстая ртуть 
оГц'індастъ особецпоотьці очоіПі сильно вспучиваться при иагрѣоахіп (фираоповы 
змтѵи). 

Отъ тіоціаиовоіі кислоты, структура которой также ыензвѣстна, 

,5.Я 

какъ II для діаыовой проіізводнтсн два ряда ЭФііровъ родановые п 

С=.Л^ 

/УМ 

изородановые б аналогичные діановьшъ и из оціановымъ. 

\5 

Первые образуются при дѣйствіи іодііотыхъ алкил онъ на рода¬ 
новыя соли; 

сум\ к+7 \ан.. = су.8с.,н^+к^. 

Ояи представляютъ собой жидкости, нерастворимыя въ водѣ, еъ 
запахомъ лука. Путемъ окисленія а равно іі путемъ возстано¬ 

вленія, можно показать, что въ этихъ соединеніяхъ радикалъ дѣйст¬ 
вительно связанъ съ сѣрой, При возстановлеіііп образуется меркаптанъ 
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и спппльпая ті^і.уота (поѵорая при дальнѣіішеліъ иойстаиовлеиіи даетъ 
метилам цн'ь): 

(7^^.5.ед-[-ЗЯ = СХ7І-\-Н3.0М,. 

При окисленіи пояуиліотса аліпілсуль ФО кислоты, паирпмТфъ^ 

• аЯ,.Л4Я(68). 

Характерно то^ что родановые 9а»ііры ари нагрѣнаити П 0 ]) 0 хо¬ 
дятъ БЪ іізор ода новые: ііапримѣі»ъ, родсип<сііѵ^иІ вллнлъ, СУ.8.(\Щ, 
ііревращаетсмі уиів пъ то прс:чп, когда его перегоняюгь. 

Пзородаиооыс офиры и о о л лило по му ОФПру, иоі‘0]>і.и1 имѣетъ свое- 
ооразный запахъ и вкусъ горчичнаго ет.менп. пае мил юте я токже 
чимньгмп массами. Па основаніи ипжеслѣдуіоиоіхъ реакцій ізыходіггг), 
что въ этихъ соединеніяхъ радикалъ связанъ съ азотомъ* значитъ, оіт 

уЛѴ.І? 

имѣютъ струитурѵ С 

\8 

При дѣйствій кон центр иропаниоіі сѣрной кислоты горчичныя 
масла поглощаютъ воду и даютъ первичные амины и сѣроонпсь 
углерода: 

ВХУЗ^Н.О = Л XI Г, Н- 00 чѴ. 

При возстановленіи получаются первичным аминъ п іпріопіожіпн- 
лгяодСЯ .б'із, который, по всей вѣроатноетіг^ об^міауется черезъ ноли- 
мервзащю ііервоііачально образовавшагося тіомотилена ОН.,3 (въ сво¬ 
бодномъ видѣ неизвѣстенъ): 

= Л.Х]І,^СН,3. 

Ціанамидъ^ ОХУ72д, образуется меягду прсищмъ ивъ хлористаго 
ціана и амміака п представляетъ собой Оезцтгртиую ііристалличеѵкуіо, 
гигроскопичную массу. Лтомы водоіюда въ аточъ сосдииеніп могутъ 
замѣщаться металлами^ оно лсч’ко иолимернауетса. іЛ'реб])ИИОс і(|>оия* 
водное имѣетъ жс.ттый цвѣтъ и, что гиѵміикігслиио. нерастворимо иь 
разведенномъ амміакѣ, который растворяетъ большинство соедішеиііі 
серебра. 

ІТрв накалпваніп карбида кальція въ токѣ азота образуется сое* 
діше а і е к аль ці іі • ці а на м идъ: 

СаО.+Х. = СаСХ,+0. 

Это соединеніе аіолсио приготовить накадиааіііеліъ огЬеп цзвсстл 
к угла въ атмосферѣ азота. Получеггный такіпіъ образомъ сырой про¬ 
дуктъ называется а:^ошистымі }:а. 1 ьи!емь и ирпыѣниегся, какъ искусст¬ 
вен пае удобреніе, потому что отъ воды онъ превращается въ угле¬ 
кислый кальцій л амміакъ, при обыиновеііной температурѣ зіедленно, 
быстро прп пагрѣваніп подъ давленіемъ: 

СаСЛ+ЗЯ^О = СаС0,-\‘2Х71,. 

Этотъ процессъ означаетъ прпготоплепіе амічіака изъ азота 
воздуха. 
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ІГріі ніікгглгіоагіііі карбида барія въ ааотѣ образуется ціанистый 
баріи: 

ВаС,-\-У\ Ва{ОУ% 

Въ этолгъ, плѣетсл средотио дяи ирііготоплецін ціанистыхъ сое* 
дпнепііі кзѣ аяота іюздуха. 


Гремучял кислота. 

246- При озаи^іОД'І'Иісгпіи ртути иди есрсОри, ^ізотноЯ кислоты п алкоголя 
ВТ. оіірол іілстіы.чъ отіюиюіплхъ оиразуютсп соли г))і.5мучсп кисдоты; иаиболъс 
иагтілстпа ртутная соль, 77//. СоіѴз^у' которпя готовілсл въ большихъ размѣрахъ 
II глуагктъ для иішолпсиіи иарынмятіл.чъ капсюле Гі. 

Мы улсс укапывали (231), что пирпіеоилипъ моясстъ взрілватг, отъ вспышки 
небольшого коли'ісстна громучеі^ ртути. Т(* ше самое касается и лрупіхълзрып* 
члтмхъ ізсіцостлъ, поэтому і*р^:му4ая ртуть играетъ мрсзаычяПію важную, ро.ть 
въ тсхііііігіі аз])ыняаты.чі> исшсствъ. 

1'рсмучее серебро. Л^ГСіѴО), ойладаотъ гораядо Солѣе сальными ьзрывча- 
тммн СіК)Рстваміі, пои: ел п і рс-мучая ))г,ѵть, Взрывъ ятихъ солей лѣлетвуетъ въ 
пысіиоГі стеноп и разру щ то л ыю, но а то дъГктгіс—-мѣстное; такъ, пакрпмѣръ, 
Говарду, открывшему грс.\іупуіо ртуть, удавалось взрывать исмиоіо ся въ 
баллоігК, нрк лемт. нослт.дпІГі не раэбивалсіі: иосг))ада:іа только кагісю,тя, въ 
которой паходи.пась гремучая ртуть. 

Сама гремучая кислота— весьма иопрочігое .іетучео ооолипеніе, по споому 
заііаху ііаиомниаюіцос сіиіильоую кислоту и обладающее весьма ядовитыми 
сноГклъалпі- 

Вѣроятнос Ь'рооиіе гремучей кислоты таково: С—N.011: во к'райнсй 
мърѣ, при лъйспііи хлористаго ацстікіа на гремучее серебро образуется сое- 
липыііе ОІІ^.СОіСУ'Оу, съ другой стороны, нрн обработкѣ соляной кислотой, 
ОБ а иог.юіцасПі волу, при чем г. образуется галроксиламппъ іг мурааышая кис¬ 
лота. Отъ лт.йстпія брома пл гремучую ртуть получается соединеніе 47^2^2^ 
ц.мЫи 1(100 структуру 
7?г.С=іУ—О 
1 ! 

Ці автроваа л ииндіаизл^опая кгтелота. 

247. При нагр'і^аиііі крас/гоИ крооппой со.чи съ бромозіъ до 220*^ 
получается бромаи'^?ідрі(Ог ніаирроооіС писАОпп>і, пзъ котораго на- 

і’рѣвииіемъ съ полой обііаауется ніапурован кислота (ОЛ'ОД).^. Обыкно¬ 
венно она готовитсп нагрѣпаніемъ мочевітіірд (252). Отъ діапуровоіі 
кислоты опять пронзводптсп два ряда ЗФиропъ: нормп.іьѵые цшлрроеьн’ 
и и^оціа 1 П/|)овыо э<!.ц))ы. Парные образуются при обработкѣ хлорангпд- 
рлда (нлгг бромангіідрпда) ніануровоп кислоты алкоголптомъ натрія. 
Въ зтихъ ЭФирахъ радііріиъ связанъ съ кпедородомъ, потому что при 
омыленіи они даютъ алкоголь п ціанурояуіо кислоту. Поэтому ЭФлрамъ 
ціануройой к нс .ІОТЫ приписываютъ слѣдующую структуру; 
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ИзошануроіПііе ОФгфм об раз у юте л при дѣйствіи іодпстыхъ алкп- 
лоііъ на серобрпііуго соль ціану ролей кислоты. Въ этихъ эФпрахъ 
радикалъ оляаапъ съ азотомъ, потому что при кипяченіи со іделочыо 
они рас тепл я юте я па керітчііыгі нминъ іі углекислоту. Это выра¬ 
жаете я слѣдующей ст[)уь‘а’урой: 

іѴ.Б 

/X 

ОС СО 
Л.Х іТЛ 

со 

Впрочемъ, при обыкновенной температурѣ іодпетый алкилъ п серс- 
оряпан соль даютъ 0*эіриры, Послѣдніе при иагрѣваиіи превращаются 
нъ Х-эФіфы; отсюда видно^ что введеніе радикала соверпіаетен неоди¬ 
наково, смотря по тому, производятъ ли его при ооыкгговеппои или 
повытепаой температурѣ, Озі. тсромѣ того далѣе 281. 

Строеніе ціамелида, по всей і<ѣ роят пост, выраанюгел форму.юй 

О 

ЛХ.С СХІГ 

I I 

О о 


С'.кн 

потому НТО это соедіпюоіе мсяѣе устоЛчиво, чѣм я піаігуросая кислота; оно раз¬ 
лагается, ваар., у;ко отъ прслолааіте.іьнаго канячсиім съ ао.'юВ и а лиуокисьуіло- 
родл и амміакъ С()вершсиии гакъ же. какъ и иаральдсгидч*, который заклю¬ 
чаетъ въ себѣ лодоОиоѳ углерод- кпслор< а П{іе кольцо, легки мижоть иытг, 
расщсд.ц'нъ. По.тимсріізація иіаіюіюп кислоты и > ксусяисо альдегида иротокиегь 
так;кс при аоалогггчпыхъ явленіяхъ. Ф<*рму.*!а об'ипсиііет ь также, что для діамс»- 
лида пе существуетъ солеі), іфояъ ртутпоП соли, въ чемъ иаходіітъ свое вы- 
ра;і;спіо сиосоопость этого металла сіякзыиаться съ азоТомъ. 


Проквподцьтя угольной каа'юты. 

248. Угольная кі[с.іота, ЩСО^у въ свобод^Фмъ состоиыіи неиз¬ 
вѣстна; существованіе ея допускаютъ въ водномъ растворѣ двуокиси 
углерода; она крайне легко распадается на коду и двуокись углерода 
ллгі угольный ангидридъ; это —кислота двухосновная. Углекислота п 
ек соли обыкновенно описываются въ иеоі;ган[іче,сь*ой химіи, поэтому 
здѣсь мы огранЕчпмст разсмотрѣніемъ нѣкоторыхъ изъ ся органиче¬ 
скихъ производныхъ. 

Фосгенъ, соси. 

24д. Фосгенъ обравуетея черезъ прігсоединеіііе хлора къ окиси 
углерода. Такое названіе дано Депп, который ошибочно думалъ, что 
указанное присоединеніе можетъ происходить только на солнечномъ 
свѣту. Фосгеггъ—газъ съ удушливымъ запахомъ; легко растворимъ въ 
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бензолѣ; ізъ 'ллідиомъ состояніи онъ имѣется въ продажѣ и слуяіпітъ 
для различныхъ реакцій. Фосгенъ можно разсматривать, какъ хмораи* 
гидридъ угольной ККСЛОТЫ- 

Въ по.’гьзу такого предстал лсиі л говорятъ слѣдующіе Факты: съ 
водой Фосгенъ медленно роатруегь, давая соляную кислоту п угле¬ 
кислоту; съ алкоголемъ при обыкновенной температурѣ сперва обра¬ 
зуется хло]юуіол7,7іый офиръ'. 

\СГ~ЩОС,Щ осм, 

Со/~Х~- =Со( ->гЕСІ. 

\(Л 

При болѣе продолжительномъ дѣйствіи алкоголя гтлп алкоголята нат¬ 
рія образуются эфи]ш угольной кислоты^ СО{ОС.,Я-^.^. 

Ирп ваагшодѣйствія съ амміакомъ оба атома хлора заыѣшатотсл 
ампднымп группами; значитъ, получается алгндъ угольной 

кислоты, мочевина. Всѣ указаны я прсвращеяЬг характерны для хлор- 
ангндрігдовъ, 

иіло 2 югу%олыіые эфиры (называются также хлормуравьиными) явля¬ 
ются безцвѣтными -жидкостями съ рѣзкимъ запахомъ, которыя кппятъ 
безъ раалож*еніа. Опп могутъ служить д^ія введенія въ соединенія 
группы— СООС^В^ (238). Угольные ѲФпры также жидкп, но облада- 
Ю'гъ аФириымъ запахомъ в въ водѣ пе растворимы; омыляются легко. 

Сѣроуглеродъ, С8і>. 

250« Это соединеніе можно приготовить прямымъ спнтезомъ, про¬ 
пуская пары сѣры черезъ ррскаленный уголь; въ этомъ состоитъ тсх- 
нмческШ способъ иолучеггін <',ѣроуглерода. Сырой продуктъ обладаетъ 
въ высшей степени противнымъ запахомъ, который устраняется пере- 
гонгчой. Очищенный сѣроуглеродъ представляетъ собой сильно прело¬ 
мляющую жидкость, почти безцвѣтную^ съ ЭФирпымъ запахомъ, т. 
кип. 46®; въ водѣ не фастворяетон, уд. вѣс. при 20^—1.262, Ояъ 
крайне легко воспламеняется и при вдыханіи дѣйствуетъ, какъ ядъ, 
почему при работѣ съ ипмъ необходггма осторож-яость. Сѣроуглеродъ 
является превосходнымъ средствомъ для извлеченія жлра няъ костей 
и пр., а также и маселъ, а потому находитъ шпропое примѣненіе для 
экстракціи пхъ изъ масляипстыхъ сѣмянъ; употребляется также для 
„вулканизація" каучука. 

Сѣроуглеродъ—прочное соединевіе, несмотря па то, что оно — 
эндотермическое онъ выдерживаетъ нагрѣпаніе; однако пары его 
могутъ взрывать подъ вліяніемъ гремучей ртути. ГІрп обыкновенной 
температурѣ галоиды дѣйствуютъ на него слабо; но, въ прпсутствіп 
переносчика галоида, хлоръ или бромъ реагируютъ такъ, что обра¬ 
зуется чеъыреххдористый (четырехбромнетый) углеродъ. 

подобно является ангидридомъ. Присоединяя сѣрни¬ 

стыя щелочи, онъ даетъ шришіугольпыя соли: 

_ Ва8-\-С8^ = ВаС8^. 

*) См. Основы георг. химіи, В. Оствальда, стр. 3&8. Прим. пер. 



В«-соль—желтччго цпѣта, трудгго растворпмчЧ В7> подѣ. Свободная 
трпт]угольная нпслота можегь быть получена изъ ея солей 

дѣйствіемъ разпеденных'ъ кислотъ въ видѣ разлагаюгг^агосп шасла. Калій» 
пая соль ея при мѣняется д.т?г потребленія Фігллоь'ссры. 

ІІ[)ігсоедтіяя адкоголатъ нал сѣроуглеродъ образуетъ калійную 
соль ксаитоісиоаоіі кис.!опт: 

оал, 


С8.,-^К0СМ,^С8 


81С 

Она выдѣляется въ формѣ желтыхъ блестящихъ і г голъ при взбал¬ 
тываніи сѣро у порода съ растворомъ ѣдкаго кади пъ абсоліотполіъ 
спирту. Свободная ксаптогековап кпслота весьма непрочна, она обя¬ 
зана свогіліъ названіемъ тому явленію, что ен соли съ ^яѣднымънуло- 
р о со м ъ даютъ т ем н о б у р ыі1 о с ад о къ лтѣ д и о і1 с о л г і (о ит і с п), к от о і) ал 
быстро переходитъ въ же.ітуіо соль з аннон. 

СѢроокіісь >тло)іада, СО 8. 

251. Это соединеніе —горючій газъ, безъ цвѣта и запаха, обра¬ 
зуется ігзъ нзоціаиоваго эФігра іг сѣроводорода: 

2СО Х.СЖ, Ч- С05Н- С<)(ХГК\ІІ.Х. 

Въ 245 уже укапывалось образоваггіе СОЗ изъ пзородановаго 
г>Фпра. Сѣроонись углерода получается в*анжс при пропусканіи смѣси 
СО II паровъ сѣры чс|юз'Ь слабо накаленную трубку. 

СвоооОразпое явлсаіе ирсдстявлж'тъ собсіЛ оиравовягГы Ѵ08 при нроііу* 
сканіп паровъ сѣроуглерода черезъ ісаодинъ (сил ггкччгъ а.іі<іминія). пакалснаыи 
до красна; при этомъ кио.шнъ дѣГютпуеть, какъ окнсинтсль. таісі, і;аиъ одинъ 
аюмъ сііры СіЗз замѣщается кислородомъ: олгюиромелно оОразуетси 

Сѣроовпсь углерода очень медленно поглощается (съ раэложе- 
нісиъ) щелочамп. Ока можетъ образовать, съ алкогодятамп соли, кото¬ 
рыя можно произвести отъ уг.текислыхъ солей, представляя, что кисло¬ 
родъ отчаетп замѣщенъ сѣрой: 

соз -\-ан,ок=оо 

^зк 

М О ч е в а н а, 

252. Мочевпна (ХТі-еа). обязана свопмъ названіемъ нахояедешю 
въ иочѣ человѣка, шдекопитающихъ, амФпбій л рыбъ. 

Взрослый челов'Іисъ ежедневно выдѣлаетъ 1500 гр. мочн, которая содер¬ 
житъ приблизительно 2% мояевнпы, слѣдовательпо, елседневно вырабатываетъ 
около 30 Гр. мочевнвы. Чтобы получить эту мочевину, кочу сильно вынарнва- 
ютъ н затѣмъ прибавляютъ аэотпоД кисѵчоты. Такимъ образомъ, осаждается 
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плотиоісііс:іап мочсшіпіц которая сто окрашспо пъжслтыіе пвѣтъ отъ желчны къ 
пигмент ОУ ь. Поэтому осадокъ споіза расипор'иотъ пъ иод Т> и Ы|тбиплл ютъ хаме¬ 
леона, кого|и>іи |)аз])уиіае’гь назіттіые иеіисстіш; затъмъ |)ас/гворъ азотнокис.тоГг 
со.чп обі^аоатываютъ ^тлскислымъ оаріомт», отчего мочевпиа иыдѣ.ияетсп въ 
свобод аомч. ВИД г,: 

•ЗСОхЛѴ/д.ЯіУОз-І-г^аСОз = 2С‘ОІѴ2Ді+^М-і^’ОзЬ+і/2а+<^''^2* 
аі^отиоісисд. мочовлиа 

Выпартишіемъ до суха получаютъ смѣо, ^гочеіпіиы и ааотиокііСѵДаго баріяі 
откуда гѵ|)ѣиіді:\іъ спиртомъ иыіислачігваютъ мочовапу. 


М 04 СП и на я пд поте я копеипымъ продуктомъ преврагценія бѣлко¬ 
выхъ асііт.естн'ь въ организмѣ человѣка. Мы тідѣлгі (24Ѳ), что люче- 
вину і]0 сиособу ен образоааіііп изъ Фосгена, хлораіігпдрида угольной 
кислоты, можно раэсліатрикать.^ какъ амидъ этой кислоты. Отсюда 
тдтеиаетъ сп счруктура: 


СО 


',СІ_ 

т ос 1*0 къ 


со 

\ж 

мочевігпа 


2НСІ. 


Апалопічіго амидамъ кислотъ, ыоченина получается также дѣй¬ 
ствіемъ амміака на хлороуголыіые эФігры. 

Далѣе, она образуется присоединеніемъ амміака къ пзоціановоіі 
кііслочік 


< 


О 


^ = СО 


NН. 



ИэоціаіговоісііслыН аммоніи въ водігомъ разстворѣ ирп пыпарпваніс 
переходитъ въ мочепігиу. Эти и есть синтезъ Вёлера, который при¬ 
готовилъ мочепику (1), сгущая растворъ 2ККС0 и {^N110^80^, 

АѴаІксг гі Н а ш Ы >:> вод робігье изучили эту реакцію, столь важную для 
іпторіи ХИМІИ. При ?)Т0М'Ь оказалось, что происходитъ и обратная реакція, пре- 
прниіРИІе мочевины іп. изоціаповыП аммопіИ, истому что какъ то.лько мочовіпга 
была растворена іп, кіиіяіцеЛ водѣ, растворъ сразу дава.лъ отъ азотпошелаго 
серебра осадокъ нзодіаповаго серебра. Зпачптъ. имѣется равновѣсіе; 


С0і2:щ\ 

мочев I ш а іізоц і апов о к л с л ы Гі а іім о пГ Л 


при которомъ перевѣсъ въ си.лъноП стеяепп на сторонѣ мочевппы. такъ какъ 
растворъ въ состояніи равиовѣсія содержитъ лишь пѣсколысо процентовъ изо* 
ціановаго аммопіп. Температура мало в.ліяеіъ здѣсь па состояніе равновѣсія, 
откуда вытекаетъ, что взаимпоо превращеніе спстемъ сопровождается .лить 
пезиачите.лыгыііъ тепловымъ эффектомъ (100). 

Мочевина прпсталлпзуется въ ромбическихъ призмахъ подобно 
каліииой селитрѣ, крайне легко растворима въ водѣ п алкоголѣ п пла¬ 
вится при 132^ Какъ и амины, она ар не о единя етъ кислоты, хотя 
только одинъ эклпвалетъ, и образуетъ еолп. Изъ тіхъ азотнокислая 
соль , С ОЛ '2 . NN0 ^, II ща сел соо кислая , 2 СОАТ, іГ.. Сл О ^, тр у дн о рас¬ 
творимы въ растворѣ соотвѣтствуіощпхъ кислотъ. 
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Въ иныхъ случаяхъ, особенно прті нѣкоторыхъ процессахъ кон- 
хенсаціп, мочевина реагируетъ такъ, какъ будто бы она пмѣеяъ» строеніе 
у.УН 
С'^ОН. 

\т 

Одпіігь ЭФпръ эі“Оі1 іізодіочевтіьт полуіарл-ся прпйоедшіеніеліъ метило- 
ваго алкоголя къ шаиампду^ присоединеніе легко пропеходіггъ въ прп- 
сутствіп ПСІ: 

У ОСЕ, 

у 

с -і-ЯОС7І. = С=.УІ/. 

ніапамігд'Ь діотцл-ііяомочеіігіііа« 


Доказательствомъ строенія этого соединенія, кромѣ указаннаго- 
способа образованія, служитъ между прочимъ и готъ Фактъ, что при 
нагрѣвайіп съ соляной кпслотой получается хлористый метилъ. 
Значптъ, СЕ^ связанъ не съ азотомъ такъ какъ метплмочсвяна, 

УУІЕ 

СО , при той же самой обработкѣ, даетъ метплампиъ. 

\.ѴР*СЯ, 

Прп нагрѣгаиіи мочевина сперва плавится; затѣмъ выдѣляются 
газы, главнымъ образомъ; У^ц и Спустя нѣкоторое премя масса 
скова затпердѣваетъ. Ярп этомъ, въ качествѣ глакной реакціи, иропехо- 
дптъ слѣдующее: изъ двухъ ыолекулъ мочевины выдѣляется амміакъ 
II образуется биурыпг: 


уУЕ. Я^У 

СО('_ уСО = УЕ,.СО.ХЯ.СО.УЕ,-\-УЕ,. 

^ УНЛ'ИУ 0)»уротъ 


Бігурсгъ крігсгаллнзуется пъ длтнишхъ иглахъ и плавится сг, ра.'ыо.ке- 
ніемъ при 190®: в г, щрлочіюмъ раотіюрѣ икуроті> .дастъ съ сѣ)))иокигло 0 ііѢдьь) 
фіолетово красное окрашиваніе (опуретовая реакція). 


При дальнѣйшемъ нагрѣваиіп бпуретъ соединяется, выдѣляя ам¬ 
міакъ, еще' съ одной молекулой мочевины и даетъ ціану ровую ки¬ 
слоту : 

УН 


Н УН. СОУН. СОУЩ Й 
НЛ\^СО:УН~ 


х\ 

ос со 

I I 

ЯіѴ УЯ 


+ 2Д"Д,. 


ціануровая к. 


Прп пагрѣваніп съ осыованіямп мочевина разлагается, подобно 
амидамъ впелотъ: она даетъ углекислоту и амміакъ. 
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ІСоАішствеюіое опщдѣлете мичевтгы в'ь мочѣ цмѣегь важное зиачеиГе 
л ля іінізіологл ческой химіи. Дла этого иолі.інуіоѵсчі различными м стол им и. ^Іе• 
толъ Л у и 3 о и а осиоияігь пн томТ), что мочоииті при ігагрѣішіін съ амміач- 
иылп. расѵііором'ь хлористаго О арія разллі'ается и;і углекислоту іг ямміпісъ, 
с.чѣдоиаголыю, оораяуотся углскис.іыГі оаріГи который сооираюггз л воиѣшіі- 
ряютъ. Методъ Киона им’ііСі'и въ осиоиъ тогь факп», что мочеинна» йодъ 
и,ііяігісмъ такъ и аз. „Оромиоватистой щелочи", количестиецгш ьыдЪлиетъ азотъ 
БЪ сиооо.чисмч) БіідЬ. СоОпраи п ігямѣряя газЧ), Онрсдъл^цопз количество мо- 
чсвипы. Накоіісд'ім метод'ь титрованія Либиха осповьшается на томъ» что 
пзоти<)Кги*лая окись ргутп въ слабомъ распюрЬ мочевиіш иыдѣллетъ осадокъ, 
имѣющій составъ '1СОЛ271^Ло{^'0-^)с^Ш(/0. Конецъ реагецги можно узнать 
ію образованію лее л та го осадка осиоьлоП азотиокчсхюГг ртути, которая иол у- 
пастся при смѣишваиііг ианчи яаілкости съ растворомъ соды, 

В г) моч'В находится, кромѣ мочевігиы. еще другія вещества. кого|)ыя мѣ* 
шаютъ іг]т оиролѣлоигіі мочевины. Въ руководствахъ физіололшеской химіи 
указыпается, какъ, несмотря на это, мойся о иояучпть нстнспую величгту д.чя 
соясфжиігія мочевины. 

Изъ ціановокислаго кадія іг гиАрааппа получаотсн се^ 

микарбазидь^ Ш-Т^СО.^І'/иУНо, основаніе съ т. ил. которое, по¬ 
добно підроксиламігиу, реагируетъ съ альдегидами п кетонами; 

И..СО +Я.ХУЯ.СО.Ж В, С : У.У27-СО.УЯ, -{-N^0. 

Получаеі^іыя такимъ образомъ соединенія наашиаются семинар- 
базоналт и иііорд?^ отлично кристаллизуются^ аоэтоыу они прггмѣияют- 
СИ для «ахождстгін гі выдѣленія альдегидовъ и кетоновъ изъ смѣсей. 


Ир опа водныя Еорбамиковой бпслоты. 


254- Свободная ісарбамгггговая ьчгслота. NI'I^СО.ОН^ неполный 
амігд'ъ угольной кислоты, иеизиѣотиа. Нзвѣстцы только ея соли, эфи- 
ры и іморіістое ироіізподнос. Аммонійная соль еп образуется путе.чъ 
соединенія сухого амміака съ сухой углекислотой; 


ОН 


ОПНК 


СО,,4-ѴЯз = 


С=0 --= 0=0 

\ 


Шг. 


яарбамиповокислыЛ аммоній. 


При пропусг.*акііі углекислоты въ амыіачный растворъ хлорпста- 
і-о кальція не содучаотсн осадка, потому что при этомъ образуется рас- 

уОса 

тпорпмый въ подѣ карбампиовокислый кальцій СО<(' (са=^^/:,Си), 

Растворы карбам паевыхъ солен ирн нагрѣвайіп легко переходятъ въ 
углекислыя соли и амміакъ. 

Этиры карбамниопой кислоты называются уретапаіаи. Онп 
образуются дѣйствіемъ ЭФиропъ угольной кислоты или хлороугодь- 
ныхъ ОФпровъ па аліагіакъ плп амлны: 

ОргцЕпиескіія химія. 


17 
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ай 




Л7-4 


со 

\ 


С,ЩОН; 


оан,^ 


ОСЕГг, 

уі<егаіп-. 

Л7/„ 


ОС,И, 


ЭТИЛ О ВЫ і\ ;^Фм 1 )*ь уіЧ)4ьи. к*. 

' ... . -1 / 

СО —> со 

\ ^ 

ос,в, 

ЭТІІЛІ^ВЫЛ ^фИ|)Ъ 

хлороуігмыюіі к. 

Урегаиы об[)азуются такн;е п р п со единеніе лъ алкоголя иъ ияодіа* 
новымъ яФпрдм'ь: 

^0 уОС,}Т, 

с/ + НОС.В, = 

' \іУН-СЯз 

Уретаны полуют го тс я такліе ктиічеиіемъ азидо аъ кііслоп» съ аѵікоголемъ; 

і?.сол’з 4- СіЛцОіі = Я. IV неолит^ Н- 
азіглъ к)іс.іоты уретанъ 

Такъ іѵаш» азиды соотиЬгстБующихъ к пел отъ получаются легко (105). с'ь 
другой стороны, изъ уретановъ легко можно и рн готовить соотъътствуюнііо ами- 
пьі, То здъсь хы ігм'вемі, путь дли за.мЪ тенія ісарОоіч'снла амидной групііой; 
ио с дѣдов ате л ь п о пол у ч аю тся слѣдую щ і я со е д іше н ія .* 

в,со-іН—>-в.со2 ащ —>*і?. СО,ЛИ сок ^—•> 

кислота яфііръ пгдраапдъ азндъ 

— сол'іЩ . 

уретапъ периіічныП аминъ 

Уретаны перегоняются безъ раз^онсенін; обыкновенный уретанъ 

. ОС.Нг 

СО С аланптся при 51® іі очень легко растпоршіъ въ водѣ. При 

^іѴЯ, 

кипяченіи съ основавіями уретаны разлагаются на алкоголъ, углеки¬ 
слоту и амміакъ. 

При сыѣшішапіц съ ояеиь конідентрлроваиной азотной кн&;іотой образует¬ 
ся шітроуретйвъ СіЩОХ'.ЛІІ.ЛО^, который при осторожномъ расіцеплеиіп да¬ 
етъ иитрамйдъ 


Тіоыочѳвгіна, СвЛ^Л^, 


255. Подобно тому, кд къ ивоціановый аммоній можетъ порегруианровы- 
ваться пъ мочевиву, возможна ысрегрудпировгса роданистаго аммопія въ тіомо- 
чѳвнну. Это достигается ваг рѣваніемъ сухой соли, однако, прввращвнгв про¬ 
исходитъ не количественно, такъ какъ тіомочевнна при ы игрѣ в аліи обратно 
переходитъ въ роданистый аммоній. На основапіп этого способа образо- 
вапія структура тіомочсвішы аналогична съ обыкновеииой мочевиной, т.*е,, 


•0>?< 


^^2 Впрочемъ, извѣстны также дроизводпын тіомочевииы, въ которыхъ 
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N11^ 

ей иртіходіітсл приаисать таутомерную формулу 511. Та кг, присос літекі* 
емъ іодистаго алкпла В^. образуются сосдипсігія съ следующей формулой.* 

/ЮГ.у 

оС, 8 \ 1Г+7 С\ //5 = (о- 

\^ѵя ^ 'Члт/ ' 


Дѣло иъ томъ. НТО ^тотъ иродугстъ прітсосдігаоиія. при расщеплеигіи да» 
оп. мсрг.аитішъ, а при окисленіи—сульфокислоту, откуда слѣдуетъ, что ради¬ 
калъ сопзаиъ съ сѣрой. 

Тіомочеиииа хороиго к[)исталлігзуется; т. плавленія 172®, въ водѣ хорошо 
растоори.ма, въ алкоголѣ край но трудно. При обработкѣ окисью ртути отще* 
олаотся Сѣроводородъ и ію.і у чается ціанамидъ: 


іѴ Я 



С—У + Лп8. 


Гуаппдппъ, СУ;іЩ. 

25в. Это соединеніе образуется при дѣйствіи амміака на орто- 
угольный ЭФиръ^ Теченіе реакціи нужно представлять себѣ такимъ 
образомъ, что сперва при угіеродѣ иоавдяютсп четыре амидныхъ 
группы, но образующееся такнмъ образомъ тѣло сейчасъ же отще- 


нляеть 1 моль амміака; 



счос^щ, —^ 

'ъ^н\н 

—> с=.ѵя. 




ортоуголышй зфцръ. 


гуапидинъ 


Структурная Формула гуанидина, вытекающая на основаніи этого 
способа образованія, находитъ дальнѣйшее подтвержденіе въ синтезѣ 
пзъ ціанамида п амміака. Въ послѣднемъ случаѣ нагрѣваютъ ціан¬ 
амидъ съ алкогольнымъ растворомъ нашатыря; 

С--іѴ + Л'Й,С7 = ^ 

^NВ„ . 

О б ы і: 110 В В ико г у а и іі д п ііъ г от о вптс н наг рѣвак іеаі ъ р о д аы п стаго 
аммонія до 189^—ІЬ5®, при чемъ образуется ^роданпстая соль его. 
Зтотъ процессъ проходитъ слѣдующія Фазы; 

УКУЩ ^N11^ уЛ'Яз 

с/ - 5 - 08 — 5 . С=.Ѵ; 

род ан н сгы я ам оп ій тіо м о чек ива ціа н а м і ідъ 

17 * 
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послѣдній прпсосяііпяетъ одну молекулу еще ііенэіиѣнетюй родани¬ 
стой соли: 

С = Ю?І ШШ6\ 

р О ЛЯ іи I сть( п ГУ п и и ди и ъ 

Гуанидинъ иредст*апляет'Ь собоіі кристаллическую, безапѣтаую 
массу^ которая на воздухіі ра сплываете и к пріітигііваеі'ъ углекислоту. 
Онъ является сильнымъ осиопаніемъ. Многія изъ его солей хороию 
К[гисталли8уются. Изъ сравненіи гуанидина съ мочевиной, іімѣюгцеп 
нейтральную реакцію, видно, насколько енльпо повышаютсн основныя 
своНспза послѣдней, благодаря заліѣнѣ карбонильнаго кислорода ішіід- 
ной группой. 

Если азотвокполый гуаиидгшъ обработать сѣрной кислотой ирп 
цизкой температурѣ, то об разуется ыитрогуаиндинъ 

кото[)ый, благодаря своей трудной рнстноримостіі, нс- 
посредетвеіжо выдѣлпетсп, если смѣсь, полученную отъ 
реаіщііі, вылить въ холодную воду. ^Гереаъ возстапов- 

уХН.УВ, 

леніе изъ него получается омидоіі/пиндкиь С'=Л'/7 . 

Послѣдній при тшнченін съ разведспнымн кислотами или щелочами 
разлагается, выдѣляя углекислоту, амміакъ и диамидъ нлн 
К^У.УН.^. Отсюда вытекаетъ ст|>оевіе ігнтро-и ампдоеоедііыеиоі. 


^УНУ(Х, 

С=УЕ 

\*ѴЕ, 


.л'Я. 


С^-Ѵ 


+ Л-Я.,.77С.Ѵ» = 


Валіиое производное гуанилмии есть аріинчн\ Сі^ЯцУ^О^у кагоры Л лобы- 
вается изъ Оѣлкувыхъ кеіиествъ: его моя.'по онитетическн приготовить лѣПстзі* 
смъ ціаоамяда на орпитішъ (200). 


СОМХНУП.АСІІ2)уУКі^г СХ^Гу - СО.МѴІІХІІ.и{СІІ.\УЛ 
орнитііаз» ціанамидь аінтіаіпгь 






Впротеліъ, ве совсѣ.\іъ доказано, присоединяется ли ціанамидъ къ ы-УИ./ 
іфупііѣ, какъ здѣсь доиущепо, или же, аіужетъ*бытц къ к.Л^йд-груииѣ. 


Груцда иочовой б но доты, 

257. Мочевая кислота, названная такъ, потому что 

встрѣчается въ ыочѣ (въ маломъ количествѣ), образуетъ центральный 
иунь'тъ въ группѣ особеннаго рода производныхъ мочевины. Она сто¬ 
итъ въ тѣсной связи съ у 2 )еадокііолотами и у 2 }еадами кис^ють\ эти 
послѣдніе представляютъ собой амидовнелоты, соотвѣтственно аиііды 
кислотъ, въ которыхъ на мѣстѣ группы УЕ^ стонгь остатокъ моче¬ 
вины УН^.СОУН^. 

Какъ примѣръ у рейдовъ кислотъ [ураміитьгя кис^юты), можно 
назвать мрпѵанооі^ю }аіСАоту, С^Н’^Ж^Оз, образующуюся окисленіемъ 
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мочепоіі кислоты. Ксліч ев ггатрѣллть долгое время съ разведенными 
щелочами, то оия, ноглоілая дв;і. молк нодм^ даетъ точен пн у и иі,а»е- 
ЛОИ у 10 * і;п слоту. 1*1 а зтомъ оолюианін нарабаноиую кислоту слѣдуетъ 
пред с т аіз л ят ь. какъ о к салі і .? /і іо-^і оп а ну : 

уШ ОНИ 

со \ СООН КЛ\ 

I \со+ =1 Н- ■ у:о. 

со у' СООН 

'^ш оня 

ішрііианошіл к. 

Но при осторожномъ нагрѣпаніп еъ разведснпыми ]х;елочаміі пря- 
соедннпется только одинъ моль боды и образуется оксалуровая ш- 
СЛОПКХ'. 


.УН 

Н \ 

ѵл 

со 

со со 

! +0-. 

СО X 

СООН ш. 

\ / 


••УН 

4 они 

окса.'іурораіі к. 


Важный продуктъ расщепленія мочевой кислоты есть аллоѵсанъ^ 
который образуется оніюленіемъ ея съ помощью азотной 
кислоты. Так'ъ капъ при обработкѣ щелочалт аллоксанъ расщепляется 
съ поглощеніемъ 27/^0 на мочевину и мезоксалевуіо кислоту, то его 
нужно првдстаплять себѣ^ каічЪ віеаоксалнлмочевпну: 

00—N11+ ОЛЛ СООН 

I ]. II 

СО до ^ со + со . 

II II 

СО—^Я+ он Н СООН 

аллоисапъ мезоксалсвая к. • 

Окисленіе аялоксана азотной кпелотой даетъ углекислоту и па- 

рабаііовую кислоту. 

]2слп аллоіссаіп> подвергать воястаяовлепію (хлористымъ оловомъ), то 
получается аалоксатпикъ: 

2С^ЩО,іѴ.2 + 2Н = С^Н.О^Х^. 
аллоіссаиъ аллоіссантнаъ 

Аллоксантинъ образуется также при пепосредствеыно^гь выпариваніи мо- 
певоН кислоты съ разведен поіЛ азотной кис.ютоЯ. Еелп его обработать амміа¬ 
комъ, то образуются мурексидъ, великолѣпнаго пурпурокрасяаго цвѣта, который 
слѣдуетъ разсматривать, какъ пмміячпую соль пурпурооой хібслоты 

Образован іе мурексида служитъ 2 )еактгмомъ па момеѳую шіслоту. Алло¬ 
ксантинъ весьма трудно разстворимъ въ холодной водѣ к даетъ съ баритовой 
водой красивое сйиее. огсраиіиваніѳ. 

Другой продуктъ засщеиленія мочевой кпелоты, аллантоинъ^ 



образуется пз'Ь лея при окисленіи Хчамслеопом'Ь іі паіѢотъ ваяаіое зпа- 
чепіе для сужденія относительно ея структуры; 


(?0 і 

Х-ѵя-со 

аялаитоііііЪ 


Синтезъ этого совдпненія, состоящій въ ігагрѣваиіп мочевины съ 
гліогіСіілевои кислотой, доказываетъ справедливость предшествующей 
структурной Формулы: 


Н 

УН и+но,-С-рЙ-^ННУ.СО.ХН. ^ УН-СН—ХЕ.СО.УН^ 

_V со 


со \ 

\яя Н+НО'—СО 


хн~ со. 


гл I о гсс II л ов дя к I іс л от а. д.ч.і 11 гі то 11 іі ъ. 


Образованіе аллоксана п аллаптоіжа изъ мочевой кпеютм даетъ 
позмояшость понять структуру послѣдней. Образованіе аллоксана 

позволяетъ заключить о присутствіи іюмплекса С ^0 въ мочевой 

С..Ѵ 

кпелотѣ; появленіе аллантопаа заставляетъ допустить, что должно быть 

/-Ѵ.С 

два остатка мочевины п комплексъ С . Этому отвѣчаетъ слѣ* 

\.ѴІ’ 

дующап структурная Формула мочевой кислоты: 


ХЯ-СО 


СО С . ХЯ 


ХН-С . ХЯ' 


Ъсо, 


которая весьма удовлетворительно объясняетъ п всѣ остальныя хпмп- 
ческія свойства ея. 

Предыдущая формула находитъ еше подтвержделіе въ слѣдующемъ сіш* 
тезѣ. Изъ малоЕовоЛ кислоты и мочевпвы по.тучаетса малонилмометна ( бар Ли- 
туровая кислота) СО 
I I 

СО СЛл . Дѣйствіемъ азотистов кислоты жа это тѣло обра- 
I [ Ш^СО 

^Л-^СО \ I 

зѵ#>тся игОЕитрозосоедивеыіе кислота) СО Л", структура ко* 

[' і 
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тороЯ пытоісаотт. пК‘*осгіоваі)ііг оОразовапіи ея иэі, дллоіссака и гплроксііламипа. 
! 5 іг) л у р 01 ‘ а іі ісігс л о 1 1 {и і п (> з с лл нов л в іи і ) д асть « добар бит у 2 ^‘з іро к пело ту , 

^Ч^—СО 


СО которая ))оагирѵстъ ія. ■ціаковокиолымъ каліемъ, апалоічімко 

I I Ш-СО 

Ш—СО . 1 1 іѵТ/у 

амігігл>п>,иргісосдіііічіо*гиіім7. молекулу іізоціановоГі кислоты:00 0<^ СО. 

I 1 ,.:-^ I 

О ОН іііг 


Это гіоодііисціо — іісевЬомоуіевая кѵелоша] опа отличается огь мочевой ь\ 
то л 1 . к о гвмт», что солорлсй'Пі о ли у лпшпюю молекулу волы. Впрочем'!,, какъ 
у нал ало в'в фор муяи, вода легко можетъ отщепляться, а имени о, при кішячспіи 
ігь очень иольипппт избыткомъ 20% ПСІ. пргг немъ получается соелинсціе съ 
струк гуро(і мочеиоП кислоты, іц д Ьйствісгельпо, тождестве ипоо съ в ей. 


Мочевая кігслота весьма т[>улио растворміма вч, нодѣ; ока раетво- 
ряетсп въ крѣпкой сѣрпом кислотѣ и кодой снова осалгдается изъ 
раствора. Смотря по тому, йамѣиіаетъ ли металлъ одпнъ і^діі два 
водорода, она образуетъ два ряда солей. Нейтральная пашрісеан 
соль^ гораздо легче раствор яма, нежели кислая 

соль Довольно легко растворима въ водѣ ней- 

тральааа ллтіепаа соль. 

Мочевая кислота находятся въ мочѣ пдотоядиых'ь дпшь въ не- 
аначительношъ количествѣ. Экскременты птицъ, рептплій, змѣй состо¬ 
ятъ большей частью изъ амміачной ооли этой впелоты; наарішѣръ, 
экскременты змѣіі являются хорошимъ исходнымъ матеріаломъ для 
полученія мочевой кіидаоты. При нѣкоторыхъ аатологически.хъ состо¬ 
яніяхъ челов'ѣческаго организма (напримѣръ, врп ревматизмѣ) зіочевая 
кислота отлагается г>ъ ФОртчѣ трудно растворпмыхъ кпслыхъ солей въ 
суставахъ и т. д. Въ качествѣ лѣчебнаго средства примѣняіо'гь воду, 
содержащую литій, въ я иду раетво ріпіоети мочевокпелаго литія. 

258. Существуетъ довольно бо.іьшое число соедпаеній, имѣющихъ 
тотъ же самый углеродный скелетъ, какъ и мочевая кислота. Эти 
вещества., отчасти жішотиаго происхожденія, отчасти растительнаго. 
Къ числу первыхъ принадлежитъ пшоксантииь С^Н^Х^О', ксантипг 
и гуангііѣ О.ЩХ^О^ къ числу послѣднихъ растительныя 

основанія тсоб 2 )оминъ Ь^Н^Х^О^, п наффеипъ Для дости¬ 

женія раціональной номенклатуры указанныхъ іі другихъ, относящихся 
сюда соединеній, 9 Фишеръ разсматриваетъ ихъ, какъ производныя 
пурипа (см. нпж*е): 

1 Л = СЯ 6 

I I 7 

2 НС 5С-.ѴіГ\^о-й 

II Іі 

3 с —у 
4 Э 

у котораго атомы С и пронумерованы въ указанномъ порядкѣ- Въ 
такомъ случаѣ ксантинъ, теоброминъ и каФФеннъ, для которыхъ под* 
ходятъ п о с.іѣдующія структурныя Формулы, получаютъ опредѣленныя 
раціональныя названіи: 
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хн- 

со 

NН- 

■со 

1 

1 

1 

\ СЩ 

со 

С-Ш. 

со 

с-гг/ 

1 

ш- 

II >СЯ 

-с - 

сн,.гг 



іс С я II тіі пт> те 00 р оіі и ъ 

2-6-дішгссииурітаъ 3-7*діпгетііл*2 И-диоксіг- 

оуринъ 


С 77 зхѴ-СО 

I I ОРГ, 

со с -гг/ 

сж.)г- \ — 

іслффсгигь 

І-ЗТ-'і'римстцл- 

2 * 6 -яііОіссііііу|)Пігі» 


По этпмъ ФОрмуяал'ь теобромппъ является диметлльпыдгъ, кпф* 
Фепнъ—трпліетпльныйі'Ъ производныліъ ксантина; они діогутъ быть оо- 
лучены метплпроваіііем'ъ ксантина. 

7іса«»нгггр, 0 ;;Ді2ѵ‘^ 02» встрЬчастся во всѣхъ тканяхъ нашсі'О тѣла: онъ 
вродсгявѵпяоіть соОой ОездвѣтиыЯ иорошокъ, трудно растворцліыП въ волѣ и 
нмѣеть очень елаоыя основныя свойства. При оиислсиін его ио.иучается аллок- 
саиъ II мопсвипа. 

Теоброміт, С-ЯвЛ"^0.2, паходіітся въ какао, откуда и добывается: въ во.чТ, 
очепь трудио растворимъ. При оіспсдоніи ластъ моцомспыол.чоксанъ а лопо- 
метилмочевапу. 

Мффешіъ, 1 ПИ шинъ, содержится въ кофе и въ чаю; кристал¬ 

лизуется съ од поп частііцеП воды къ видѣ телкопистыхъ Олостяшпхъ иголъ а 
довольно хорошо растворамъ въ водъ. Добыпастся обыкиоиепио изъ чаЛаоП 
пыли. При осторо/кпоііъ оічгс.теиііі образуется димста.тплл океанъ іг мопомсткя* 
мочевина. 

На основаніи иродуктовъ окнслсеія тообромпадн каффеппа оиредѣляетсл 
полоа:еніе мстильпихъ группъ въ ихъ молекулахъ 


Сходство въ строеніи мочевой в п слоты, съ одной сторон га, іі 
всаатпиа. каФФепна іі тсобромпна, съ другой, очень рѣзко бросается 
въ глаза: 


I I 

СО С— УН 
I !1 >С0 

УИ-0—^7{ 

ііочевая кислота 


УН^ СО 
\ \ 

СО С-^УН 
\ II І-СЯ. 
УН^С - у 

ксаитииъ. 


! Согласно приведеннымъ Формуламъ ксантинъ является продуктомъ 
возставовлевія агочевой кислоты^ п нѣтъ недостатяа въ попыткахъ 
возстановить послѣднюю въ ксантинъ. Это удалось 9. Фишеру въ 
1897 году; онъ нашелъ нѣсколько путей, которые ведутъ отъ мочевой 
кислоты къ названнымъ тремъ ті^амъ; благодаря этому, быть можетъ, 
сталъ возможенъ даже техническій синтезъ ѳтихъ основаній, очень 
важныхъ въ терапевт&чесЕОмъ отношеніи, теобромина и каФФеина, изъ 
мочевой кислоты. 

Прямое замѣщеніе кислорода водородомъ у мочевой кислоты 
оказалось весьма затруднительнымъ. Поэтому 9. Фишеръ спервд 
эамѣоіалъ кислородъ хлоромъ, съ помощью РОСІ^. Въ полученныхъ 
галоидныхъ про наводныхъ можно потомъ различными способами за¬ 
мѣстить атомы хлора другими группами иля атомами. 

При обработігѣ мочевой кислоты РООІ^ сперва образуется 



8 'Оксіі- 2 *б-дтіхлорпуріт'ъ, который ира далыгіиіігіем'ъ очень о сто рож - 
П(шъ дѣйствіи того самаго реактива дастъ 2 'б *8 трііхлорііуршіъ: 

N=0.01 
1 I 

СЮ С—УН 
!1 II ^'ОХЧ. 

Слѣдовательно, мочевая ьчіелота реагируетъ при эхомъ по тауто- 
дісриоіі Формулѣ (240) 

іѴ=С.ОЛ 


ЯОС С—Ш 
(I ІІ >соя 
Я— С. .У 

согласно которой она явлиечея трехпцрокснльныагь пуриномъ; а въ 
немъ ари дѣйствіи РОС/^ ічідроксіглы нормальнымъ образомъ за:\гѢ- 
іцаіотси хлоромъ. 

' При дѣйствіи Ліи N11^1 при О’’ трмхлсриурияъ перехоліітъ въ дніод- 
пурппъ: 

СіН^іО/з -ь 4ІІІ 4- 2Е01 -К 21; 

послѣлігіа же при кипяченіи полнаго раствора съ липіеовои лкгльго даегъ«у^«н’&, 
Пуринъ—бѣлыя крлстііллгічесіШі пи ротокъ (т. ил. 216—217*^), въ водѣ очень 
легко ра^^творіімъ и обладаетъ лишь слабыми освоввыми с в о Дет вам и, такъ 
каігь лакмусъ отъ него пс'сивѣегь. 

Отъ трихлорпурина къ кеаігтгтну ігмѣется слѣдующій переходъ: 
Въ трахлорпуринѣ атомъ хлора 8 очень устойчивъ по отношенію 
къ щелочамъ, тогда какъ атомы хлора 2 и 6 обмѣниваются относи¬ 
тельно легко. При обработкѣ трігхлорпурпиа этплатомъ У^азамѣщаюі'ся 
группами —О Оз Я 5 . именно, только СГ атомы 2 п 6 . При нагрѣванігі 
обраэовавшагосп'^оединепія еъ іодпстоводородиой кпелотоё, съ одной 
стороны, омыляютсн группы ОСд/У.. съ другой стороны, СІ атомъ 8 за¬ 
мѣщается водородомъ II въ результатѣ получается ксантинъ: 

N=0.ОС^Щ Ы=С.ОВ ' Ш-СО 

.11’ 1 I I і 

а Щ о, с с— іѴЯ -^ но. с с- Ш — со С-NН 

II II !1 II >ся I II ^СЯ. 

іѴ-С-Л^ 1УЕ-С~N 

2 *б -ди оке этп л • 8-х л о р ауре пъ кса а т и п*ь ксантн нъ 

(таутомерная і}юрма) 

Если нагрѣвать 2-б-дяопэтпл-8-хлорауріінъ съ соляной кисло¬ 
той, то происходитъ только омыленіе оксэтильныхъ группъ и тогда 
получается (при одновременномъ перифразѣ таутомерной Формулы): 

НН—СО 

і I 

СО С-НН 

ЕН— С - N 

2 * 6 * диокси- 8 -хлорпуринъ 




266 


который ііріс метплі!ропаііііі обмѣниваетъ Й Н^атома на мвтильныя 
группы^ всл'іідстпіе чего гш.іучаеччѵя хяоршффѵинь. Послѣдниі очень 
легко Л]ожегъ быть переселенъ иъ ісаФФеинъ, водоройомъ ш аіпім 
ноггсгигі/; тапіімъ образомъ, реокціч даетъ лоздюжаость готові4ть 
иаФФенн'Ь изъ іи оч свой кісилоты. 

Еще легче ѳтосъ синтезъ производится слѣдую гиигиъ образомъ. 
Э. Ф иш еръ яашед'ь, что съ поагощыо очень сноесрбразнаго метода ме» 
тарированія, а.неииО) взбалтываніемъ мочевоа кислоты въ водномъ раст¬ 
ворѣ съ іодпстымъ метиломъ, четыре атома водорода ея легко могутъ 
быть эаі'гѣщеиы метилам гг: о б разуете а і'етра.метилаючееая кислота. 
При дѣйствіи на нее ГОСі^ но уравпенію: 

образуется хлоркяФФепнъ, ігзъ котораго, какъ и выше, легко можно 
подучить каФФетгь. 


Эдеятровозсттіовлепіе ярок ввод пыхъ пурина» 


Каффеішъ, ксаитгтъ, мочевая кислота ті другтя подобпьія тѣла очень 
трудно возсгаиовляются оСыкповеігпымн метилами; прв возстаповѵіепііг жо 
электрическимъ токомъ, какъ лпше:п> Та іі^е л ь, гла.и^о прнсоелтнаотъ водо¬ 
родъ. Для этого рястноряютъ ігх'ь въ сѣрпоі^ кислотѣ 50—7о% (коиисптрацгя 
>(ѣпяется въ зависимости отъ вещества) и каліпзаіитъ распюръ въ пористыя 
стаканъ, въ которомъ /крі'іѣтается синидоныЯ катодъ. Отикаиъ ставитъ въ 
сѣряую кислоту 20—60%. въ которую оиускаіотъ анодъ. Водородъ, иыдѣлпю- 
іціЯся на катодѣ, легко возстапоидлегь аааваичыя соединенія. 

Кеаатииъ и его го но лот и требуютъ четыре пая водорода я перо холятъ въ 
дезоксисоедивенія: 

АН = + я, о ; 

іедффе п н ъ дез о к с і г к а Ф ф с пн ъ 

аосѵіѣдтя оказываются болѣе сіичыішгп основ апіями, ас же ли исхолпыя тѣла, 
имѣющія лишь слабыя основныя свойства. 

Замѣчателенъ ирод^-ктъ возстаъовлснія мочеиоіі кислоты, которая гро- 
бустъ шесть паевъ водорода и иереходить въ пу^юн^ 

-Ь Я., О. 


К Новгородъ, находящійся въ положеніи б, замѣщается водородомъ, а одповре- 
мен во къ двойной связи присоедішяются два атома водорода: 


1 N11—СО 

2 со 5 

3 ЙЕ-Ь.ті'^ 

4 9 

мочевая кислота 


NЕ—ОВ^ 

—> со ОН.НН\^^ 

НБ—СЕ.Ш^ 

пуропъ 


Правильность такого структурнаго представноиія вытекаетъ изъ того, что 
пуроііъ ири нагрѣвавііг съ баритовой водой отдаетъ 2 ОО 2 . слѣдовательно, дол- 
жепъ еще содержать двѣ группы «очувішы, чего аѳ могло бы быть, если бы 
восстаповлялись карбонильныя группы 2 или 8. У ксантнпа гі его гомологовъ 
также мойсно доказаіъ, что карбоиіиіьаая груниа 6 превращается ярп этомъ 
способѣ возстановленія въ СЯд. Пурояъ имѣетъ какъ, щелочныя, таігь и ки¬ 
слотныя свойства, к устойчивъ по отношенію къ окислителямъ. 
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Выходы при г»толгъ Бозст*піговлепіті, несмотря ттлігдпмо пдниакопыи 
уолоиш, іитднил’Ь оылц ь*р:іРце иуміііінііпідмп; одаяко, 1'афстю удалосі, оты* 
сиять іірімиим утого япденіа п, такамъ образомъ, віюлнь овлад'Вть утимъ ир^)- 
цоі юомъ. 

Онъ закрывалъ пористый стакяпъ пробкой, в'ь которую гермстияоск'п 
лпасліілсіг катодъ и кромѣ того газоотаодітяя трубка. Въ одну а ту «о гяльва- 
а а‘ГР с кую пѣш* віслшна-іса еще друіъП точно такъ же устросаныи аітпрагь, въ 
которыя пялпвалнрь только сѣраяя гсііелота, но по было пуриноваго тѣла. 
Время отъ промеші въ обоихъ аоваратахъ въ течсаіс одной .мішуты собирался 
водородъ. Разность въ колпчоств І> газа яваяотся непосредственнымъ мѣриломъ 
хода воястакоіі.ченія въ минуту, таігь іепкъ опа показываетъ, сколько водорода 
иотреблиется въ процессѣ вОзсгацовлеяія. 

Ко,>т этчі отпоіиоііЬі выразить графически, отклалыпяя по абедиссгигъ 
время, въ теченіе котораго собирааси водородъ, а по ордгшасямъ количество 
вмдъливигагося водородп, то получимъ фигуру 73. Прп пормальпомъ ходѣ 
процесса возстаіюплеиія количество водорода, расходуемаго въ един я и у гре- 
меіиг па возстапоплсиіе, должно умсвьшатнел въ той же самой мѣрѣ, какъ и 
колнчгстпо остающагося еще я с зозстановлецпаго пуриноваго пропанол на го. 




Оісазгитоеь, что отъ ирправленія пезпачнтельнаго количества раствора 
платипы, мѣди, гг иѣкоторг^хъ другихъ солсЛ, количество водорода, идущаго 
па в(іасттіовленіе. ернзу падаетъ до пуля, телкт, что крпвпя полу^іаеіъ слѣдую¬ 
щій ИНДЪ (ііриСиолеио 0,04 ш" П па 100 кв. саптпм. иоверхяостн катода): 
рчс. 74. 

Отсюда вцдіго, что пичіожное загрязпепхе свішца (катода) нѣкоторыми 
другими металлами можетъ почти совершен по прекратить возегановленіѳ э.пек- 
трііческямъ током ь* 

Это іштересяое явленіе объясняется тагсъ: когда электртескій токъ про¬ 
ходитъ черезъ разбавлеииую сѣрную кпсолоту, то пыдѣлеяіе водорода проис¬ 
ходитъ только при опредѣленной разности потепаіаловъ (напряженіе у борвовъ). 
При ітлатіінпровааяыхъ платпповыхъ электродахъ это выдѣленіе водорода 
требуетъ иагімѳпьшеП разности потевдіаловъ сравнггтельно съ другими метал¬ 
лами и опа оказывается прпблизитс.ііьпо рапной той величинѣ, которую можно 
теоретически ожидать для электродвижущей силы обратимаго элемента, состо- 
ящчЧго изъ водорода, кііс.торода и сѣрной кислоты. 

Гіри употреСлевііі, въ качествѣ матеріала для катодовъ, другихъ метал¬ 
ловъ, а не платины, для того птобь» достигнуть выдѣленія водорода, требуется 
бОѵПЬгиее напряженіе (у бораовъ). Разность напрялсевій при платиновыхъ като¬ 
дахъ я какихъ-либо иныхъ носитъ названіе „избыточнаго напряженія*. Это 
избыточное напряженіе для свинца особенно велико; но какъ только на пемт* 
ось даетъ пичтожяое ко.дичеотво платины, это ігзбнточаое напряженіе исчез а* 
ѳть, а вмѣстѣ сь и имъ уаичтозснотся и способность выдѣляющагося водорода 
возстановлять производныя пурнаа. Послѣднее обстоятельство имѣетъ болѣе 
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г лу 00 кую причину. Благо ларя рлзиоспі потенціаловъ регулируется та зиергія, 
•съ которой могутъ роагггрооать разр>рі;аіоіцгос« іоны, потому мто лаилеігіе, подъ 
которымъ іонъ иокігласп, растворъ, завпеигь только отъ разцоетп иотооціаловъ. 
Измѣняя иослѣлиюі^ч можпо, какъ выражается Н ер летъ, измѣнять даплспГо 
въ предѣлахъ отъ очесіь малыхъ долей атмосі[юры до мплліоповъ атмосферъ. 
Бѵтаго.ъаря этому при помощи катодовъ, пя которыхъ появляется изоыточпое 
папряжепіо, можно ироизводгіть возстановленіе такихъ веществъ, которыя аи- 
какігмъ миымъ спосооомъ нс возстсшовляются. 



ВТОРАЯ ЧАСТЬ. 
Ароматическія соединенія. 
СОЕДИНЕНІЯ СЪ ЗАМКНУТОЙ ЦѢЕЬЮ АТОМОВЪ, 


ВВЕДЕНІЕ. 

259. Въ первой части были разом отрѣкы исплючптельво еоедп- 
веиія съ открытой іі лишь въ единичныхъ случаяхъ съ замкнутой 
дѣвьго углеродныхъ атомовъ. Изъ числа поелѣдішхъ были срлседены, 
иаиримѣр'Ь, лактоны, ангндрпды двухосновныхъ кпслотъ и представи¬ 
тели группы мочевой кислоты. Эти іСоедниенія, у которыхъ замкнутая 
цѣпь легко разрываете а, оо способу образованія и по мхъ своріет- 
ваыъ, такъ близко стоятъ къ соединеніямъ съ открытой ц'Внью ато- 
мопъ.^ что разсліатрнпяіъ пхъ оказалось удобнѣе всего вѣ связи съ 
ЯіПрныгаи соедпненінмгг. 

Но существуетъ большое пігсло веществъ, у которыхъ замкау- 
тоя іѵ»пь атомовъ пъ высшей степени устойчива по отношенію къ 
самымъ разиооб|)азиымъ химичесанмъ воздѣйствіямъ, и свойства кото¬ 
рыхъ во многомъ существенно отличаются отъ свойствъ жирныхъ ве¬ 
ществъ. 

Среди ыпхъ бензолъ п его производныя занимаютъ первое мѣсто. 
Въ бензолѣ ыы имѣемъ, какъ будетъ позднѣе обстоятельно доказано^ 
замкнутую ЦѢПЬ изъ шести атомовъ углерода. Вмѣстѣ съ своими про¬ 
изводными онъ образуетъ группу ароматическгехь соединеній. Присо¬ 
единяя водородъ, бензолъ переходитъ въ гепсажтилет^ кото¬ 

рый является тѣломъ также еъ замкнутой цѣпью изъ 6 атомовъ угле¬ 
рода^ но 00 свопмъ свойствамъ гораздо ближе стоитъ въ жирнымъ ве¬ 
ществамъ. Къ нему примыкаютъ тѣла С^,Й 2 ^^ съ замкнутой цѣпью изъ- 
четырех'Ь или пяти атомовъ углерода, обладающія аналогичными свой¬ 
ствами. 

Во всѣхъ этпхъ тѣлахъ имѣется замкнутая цѣпь, циклъ, колышу 
образуемое только атомами одного « тою же элемента, именно, угле¬ 
рода. 

Но извѣстны циклы, въ которыхъ в.хрдятъ два наш болѣе раз¬ 
личныхъ ел ем ен то въ, такъ, напримѣръ, т^ридинъ^ и его про- 
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ПВВОДНЬІ}!, который имѣютъ Ціиитэ ІІ8'Ь ПЯТИ НТО МОЛЪ углерода и одно¬ 
го ятома азота; ігь фіЦУ^-ураиѣ, мы имѣемъ колі>цо изъ 4 ато¬ 
мовъ С II одного атома О; въ пиррол*»^ кольцо составлено изъ 

четырехъ атомовъ С іі одного атома лъ чіііофопь^ истрѢ* 

чаемъ ИЯ ряду съ четырьмя атомами С атомъ сѣры; ігъ пгіразолѢу 
имѣемъ циклъ изъ трехъ атомовъ углерода іі двухъ атомовъ 
азога^ и тавпмь образомъ существуетъ еще много другихъ ромбп- 
націй. 

Кромѣ того извѣстчы соедіигенія съ такъ называемыми коядеисиро- 
віпіпыми гткламп^ т -н., еоедппсніа съ двумя замкнутыми цѣпями, у 
которыхъ отдѣльныя бвеиьн оісазываются общими. Тнно^^ъ так'пхъ 
соедпиепій является ^/афіполыпъ^ лъ которомъ спапиы два бец* 

зольныхъ кольца. Диа разиородлыхь кольца также могутъ имѣть об¬ 
щіе атомы; такъ, наирпмѣръ, въ хииолиіпь^ связаны кольца бен¬ 

зола ІІ аир и дина. Такъ какъ у нсѣхъ названныхъ соединеніи опять- 
таки извѣстны многочігсленнын производныя, то легко понять^ что ута 
часть органической химіи обнимаетъ гораздо большую область, чѣмъ 
жирный радъ. 

Уднако разсмотрѣніе отяхъ производныхъ существенно облег¬ 
чается предыдущимъ изложеніемъ, такъ какъ здѣсь мы опять встрѣ¬ 
чаемъ геѣ характерныя Функціи отдѣльныхъ Г[руппъ, спиртовъ, аль¬ 
дегидовъ, иисдотъ н т. д., свойства которыхъ обстоятельно уже ра¬ 
зобраны въ Жиркомъ раду. 

Предварительно мы сдѣлаемъ обзоръ гчхі. цикловъ, которые со¬ 
стоятъ пзъ трехъ, четырехъ н нятн атомовъ углерода, а заіѣмъ пе* 
реЙде.мъ къ важнѣйшему представителю соединеній съ ^замкнутой 
цѣпью—блгзолу н его пронзводныдгь. 


Три-, тетра- г гѳнтаыетяленовыл соединенія. 


I. Трпиеталеновыя еоелипспів. 

260. Трііметиленъ образуется ирн дѣйствіи натрія на бромистый трігме- 
тнлепъ, СНлВгХ'Но.СПпВг, Это есть газъ, которыЯ сжінкасгся при 5 — 6 атмо¬ 
сферахъ давл^иін и не'тойсдествѳнъ съ пропил сноу ъ ОН^^СТ/.СЩ, такъ каіеь 
лишь медленно ирнсоедннлетъ бромъ в а солнечномъ свѣту и при этомъ снова 
даетъ бромистый триметцлеиъ. На основаніи такого отношенія н на основаніи 
синтеза выі'еі^аетъ его формула-* СЛо —СЩ 


Сі/а 


II. Тетраиетн леновыя соедвненія. 

261. 7втра.«ет«деиг, какъ таі?овой, неизвѣстенъ. Производныя еі\) могутъ 
быть получены, если дѣйствовать бромистымъ тримстилеыомъ иаЛѴмалозовый 
зф и ръ; т акпмъ о б ра зо мъ, п о л у чает ся э фь ръ тетра м ет а лен д 11 кар боно в ой кисл о ты ; 

СН^'Вг СІГз 

I /Ч 

СЩ •+ ІГоз С.(СОгСіЯі)і=^ЩС, а(6'02С^7^е>2 + 2ЯаБг. 
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Ш. Лоістазіотклсаопьтд сосдипсіііЛі 

262. При с.ухой ие)>егоик'І*, Са-соО(іі илгшііпоиой кііСѵ'іОты иолуиено к огон- 
по^ ігроігиводиое ігеитлмотіиісиа: 

сщ. ащ. 0^ О ч Г 'И.- сЯі 

\ і" ^0« ОаСО^ + І Усо. 

сл^^.сіл'ѵо. о у сщ-аіі{ 

Са-со.чь лдііппяов. г. ікетоіі(!птимсти.іРНЪ иліг 

циклопвитаііоіл,. 


Струіс'ѵура 9X01*0 соединенія ои ре дѣля стоя оіяісл опіемъ, при которомъ о б ра¬ 
зу о г сп глугаровді! ди слот а* 


СЩ-СЩ 

СЯз-С'Яа 


СО 


I ^ 

ѵщ.оо^в 


ІІеигамстіЕленъ можетъ Сыть иолучоиъ иаъ цшлопоигапона возстапоиле- 
піемъ. Ир и мамъ ісарбоиилъ с па па л а, иоіѵкяиал ж і до родъ, переходитъ вг) г рун¬ 
цу ОПОЯ. При обработкѣ /// гидроксилъ сперва замЬщается годомъ, а іодъ 
въ ко п \іЬ- іѵО нц сцгь— в п до р о до АІ ъ : 


С'/Д— С/Д, 

I '>00 

ат—сп/ 


С7Д— с/д 


1 ■ у с и он - 

СНу-СЛ/ 

СТД-СЯс, 

—>1 ■ >С2У,. 

СЯя—СЯа^ 


С7/л— С/д, 

1 >СЯс7- 

У І.Г / 


СЯ.-С77.» 


Циклопентаиъ—Ссацвѣтпап жгідісі)сть съ т. кпп. 50®. 

Пасы щеп цые цінсіичсчисіе з* гл ев п до ролы, съ одной стороны, югсятъ яри 
болт.е высчжоП температуръ и имѣютъ болѣе высокій уд. вѣсъ. нся:олн пена- 
сыпіенпыя соедиисиія, съ которыми они іізомѳ]}иы, съ дру'гой сторонм, нежели 
насыщенныя соедпненія, которыя содерлсатъ на два атома водорода больше. 

Цнклопенѵюдісиь. При переработкѣ сырого бензола получаютъ первый' 
погонъ. ИЗЪ котораго можно выдѣлить углеводородъ сь указа пныаіъ пазваві* 
смті ОзН(-. Онъ кипитъ яргі 41® и легко поліімернзуется въ СзоЯи,діішіКлопвн- 
т ал іенъ. СтрЗ'ктура тѣлд С^Щ должна выражаться формз'лоГі См^СН 


СЯ СЕ, пото¬ 


му что оно іірпсоедн влетъ 4 акта галоп да; но такъ нагь оио отличается отъ 
пасыщеипаго углеводорода иа 6 атоювъ водорода, то фактъ присоеди- 

пеаія 4 одпозпачпыхъ атомовъ, а не 6, пужпо объясиить обрааованіеагъ цикла 
въ «молекулѣ. 

'Гііл.е нашелъ, что водородъ группы Сщ легко замѣщается; опъ при¬ 
писываетъ это обстоятельство сосѣдству двухъ двойиыхъ связей. Съ кстона^^гп, 
напримѣръ, ©готъ углеводородъ подъ вліяніемъ щелочей образз’‘егъ весьма 
замѣчательные продукты коігденсаціѵі: 

ся^СЕ'. Усе. 

Сі/7в+(6'ялсо I ус=с/ н- Я-О; 

СЕ=6е ^СЯа 

образующіеся такимъ путемъ углеводороды окрашены въ пптеисивпо красный 
цвѣтъ, можду тѣмъ какъ почти всѣ остальные углеводороды, по крайней мѣрѣ 
въ топкихъ слояхъ, безцвѣтны. 

Поэтому Тиле наава.тн основное вещество СЯ=СЯ 

' I >Св5СЯо указанныхъ 
СЯ*СЯ 

п))одуктовъ койдедсадіи имѣетъ формулу С§Яе, к, слѣдовательно, 

является пзомеромъ белзола. 



По теоріи ипираніеаіа Б ай е р а. (120), е дп ни ціа сродства до л ясны 
отклоняться іізъ своего естестионііаго иаиравлеиіа при об|>азопаніи 
трп« 11 то і’рпліетпленовыхъ ццг^лов'Ь, таиъ какъ только въ слуиаѣ цѣші 
изъ 5 атомопъ углерода воаечііыа одтагии ородстаа такъ близко ле¬ 
жатъ другъ къ другу, что заліыінтніе дтікла лозліо»и*ао безті зашѣтааго 
цзм^'лгеиія перво начальнаго ііхъ положенія. Отсгола слѣду сч’ъ, что пен- 
таметилеповыіі циклъ долженъ быть въ высшей степени устойчппыліъ; 
напротивъ того, еднапиы сродстпа тетра- іг с те больше тр а л епіле но¬ 
ваго кольца долнеаы стретіітьсп принять свое прежнее положеніе ц, 
слѣдонателько, опосініетвовать растепленію ко.іьиа. Эти заключенія 
вполнѣ подтверльднютга оныгоііъ. Выше было уже указано, что трніче- 
тлленъ можетъ при со ели пять бромъ^ разрі>таа вольно. Однако прпсо- 
едныеьІс брома и въ зтодіъ случаѣ п)Юиоходгітъ не такъ легко.^ какъ 
при наличности двоііной связи, напримѣръ, у аропллена. Въ самомъ 
дѣлѣ, ирн двойной свнзн едаиііиы сродства еще болѣе выведены изъ 
своего нннраплепгя, нежели пъ триметііленовомъ цпимѣ. Трнлістиленъ 
іірнсосдсаііівтъ таи лее другіе реагенты, напримѣръ, годпетыГі водородъ. 
Ріапротнвъ того, нонтаметиленъ нс гіріісосдиннегь брома п столь же 
устопчіпіъ по отношенію къ азотной н (уЬраой кис лота И'ь, какъ н 
пасы щепные углеводороды; таичіліъ образомъ, у него інз обнаруживается 
стремленія пъ расщепленію кольца. 

Подобно тому, какъ при сухоН иорсгпак'К адшииювокггслагср кальція но/іу- 
чаетсл ксгоиеитлметкчснъ, азъ С’я-оочсіі высшихъ гомоѵіогот> пі. рнлу насы¬ 
щен пыхъ двухосцотіыхъ лаірныхъ а)-у-і,*ислотъ образуются а налоги чяып ио- 
лимегпл еловыя гоеднисаЬг, ііаіірпмѣ|гі>, изъ Са-солн пимелипопоВ кислоты 
о го КС а мс пі л с И ч ,; илъ С «- (ч і Ч и проб к от»о Л к нс л о т ы, //,2 0^ Си — 

кетогситамотчепъ или суОерояъ н т. д. Биолиѣ согласуется съ теоріей И а н о (> а 
п то, что въ гіротнвопо.чожчіость иятичлсииымл» никѵнип., которые указаннымъ 
метод(ііп> получаются почт колгічестпілніо. і<ых(мыиосигііхл. гомилси овъ бнглро 
иотниается съ увеллченіе-мч» чнела С'-атомош,. (і-, 7- іг пышс-чче>шьія кольца 
являются, слѣдовательно, исустоппивыми. Это обнаруживаогся и п'ь Т(імъ, что 
гіроігзводныя гі’ксяметилена п ароматическіе углероды пягр г.наіііемч» съ іо.ш- 
стоволородноП кволитоП ирсвращпется ьъ нронзиодііыя цента метилен а. 

О нроизводиы.хъ гексаметил енл см. 270. 


Структуриая формула бензола. 

263. Среди растительныхъ вродуктосъ встрѣчаются нѣкоторыя 
вещества, отличйіошіясл пріятнымъ йапахом7>, какъ.^ напримѣръ, масдо 
горькихъ миндалей, тминное аіасло, бензойная смо.та, ваниль. Изслѣдо¬ 
ваніе ихъ показало, чТо они состоитъ ио существу изъ соединеній до 
извѣстной степеип аналогичнаго характера; отъ жіірныхъ соединеніѵі оіш 
отличаются гораздо болѣе высокимъ ироцентнымъ содержаніемъ уг.те* 
рода сравнительно съ другими элементамп. Изъ тминнаго масла добы¬ 
вается г^илолъ^ то.іуаііскаго бальзама— тол^олг, С^Н^^пгъ 

бензойной енолы* бепзопиап тилотпа^ и т. д, Насыщенныя со- 

едп Кенія съ тѣмъ яге самымъ числомъ атомовъ углерода имѣють ФОр? 
мулы С,Д4і. С,Я,„ ед.О,. 

11[>ежде ЧѢМЪ пріобрѣли болѣе основательное понятіе объ осо¬ 
бенности гтривсдеиныхъ, такъ называемыхъ аромпщчеогихъ^ веществъ, 
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ііхъ соединяли по сггйшнимъ цризііакааіъ ігь группы, подобію тому, 
какъ пъ свое время причисляли къ одному классу тѣлъ обыкповенігое 
коровье масло ц „еурымтіое масло {ЗЬСІ.^) только благодаря сходству 
ііхъ копекстепціп, и какъ егне теперь свалішаютъ въ одну кучу веще- 
отіаі недостаточно выясненной структуры, при сходствѣ нѣкоторыхъ 
окойстлъ, напримѣръ, дубильныя вещеетші^ растительные алкалоиды, 


р аст «те л ы I ы е п иг м ент ы . 

Бліж'айшсе изслѣдованіе ароматическихъ соединеній показало, 
что въ эі-омъ случаѣ первоначальная; повпдіімому, пропзпольная 
группировка, по внѣиіыслу сходству, илгѣетъ основаніе въ толіъ, что 
нсѣ эти лещестпа нущіо разсматривать, какъ производныя одного н 
того же углеводорода овнзола\ равно какъ м всѣ жмрііып ве- 

ніестла можно считать за производныя ліетана. СН-. При о к пелен іи, 
напримѣръ, толуола образуетен бенуойная кислота, ]?альцІ€вая соль ко¬ 
торой іфц перегонкѣ съ известью даетъ бензолъ* при окисленіи ші- 
мола получаетсд двухосновная тсреФталепап кислота, которая 

точно такншъ же путемъ даетъ опять бензолъ и т. д. 

Послѣ того, какъ К е куле устаноітлъ ототъ фнктъ^ на первый 
пленъ выступилъ вопросъ о структурѣ бензола, основнаго тѣла во 
всѣхъ ароматическихъ соединеніяхъ.—При сравненіи бензольной Фор¬ 
мулы съ углеводородомъ съ 6 атомаат О къ параФФИновомъ 

риду, гсксакомъ, прежде вееію бросается въ глаза кезначп- 

телыюо содержаніе водорода; бензолъ содерянітъ на 8 атомовъ водо¬ 
рода меньше. Отсюда прежде всего можетъ явиться предположеніе, 
что въ бензолѣ, какъ п въ другихъ соединеніяхъ, бѣдныхъ водоро- 
дойіъ, напримѣръ, С^Н^д гексиленѣ, геіинінѣ и т. д. еілѢются 

многократныя еппаи углеродовъ . Однако свойства бензола сразу 
протнпор'Бчагъ такому допущенію. Дѣ.то въ томъ, что тѣ.іа съ много¬ 


кратной связью углеродовъ очень легко присоединяютъ галолдъ, легко 
достуины окисленію н легко реагпруютъ съ хамелеономъ п содой, 
реактивомъ, предложеннымъ Байеромъ, на двойную связь (12В). 
Псѣ эти свойства отсутствуютъ у бензола. Хотя онъ прпсоедпнйетъ 
галоидъ, и о весьма медленно, между тѣмъ какъ тѣла съ многократной 
связью дѣлаютъ это момектальпо; онъ крайне устойчивъ по отношенію 
къ окпслиі'елямъ гг іге реагируетъ съ хамелеономъ н содой. Отсюда 
слѣдуетъ зйіаіочгіть, что въ бензолѣ ке встрѣчается многократной 
свази углеродовъ, поэтому связь углеродныхъ атомовъ въ этомъ тѣлѣ 
должна быть совершенно особаго рода. 

Къ тому зкс самому результату приходятъ совершенно пнымъ 
путеліъ. Байеръ изучалъ соединешл, между прочимъ двухосновныя 
кислоты, который можно произвеетл отъ гексаметилеиа (циклоге¬ 
ксана) 


ІГ.С 


^сл.~сн. 


СІІ. 


путелгь замѣщенія водорода на карбоксплъ. Если отъ этпхъ производ¬ 
ны хъ гепсамстплека отнять два плп четыре атома водорода, то полу- 
ОргпнтссРіШ химні. 13 
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ч а го тс я соединен! л, которыя обладиіотт> ішолнѣ хараі^теромъ ті^лъ с'ь 
імііогократігылги спязнми. Если огинть шесть ато.чгшъ лодорода, то 
таожгіО бьыо бы ожидать тіио съ еіі\е бодѣе пскасьпцпітыйіь характе¬ 
ромъ; однако, вміъето тош обра:іі/(!т<‘л пріоизоодпов (7ензола, у кіу\' 0 \пхѵо 
нѣтъ нинакпхъ своЯстяъ, характерныхъ для дсойноіі спляп. При уда¬ 
леніи третьеіі пары (Юдо^уодоі^ъ^ сразу пололпютсл соссршспио 7(пыл 
свойства, неогес.ш щт высіѣ.іеніи первогі и второй пары. 

Для выясиеиія этого совершенно особен наго рода связи угле** 
родныхъ атомовъ прежде всего необходимо знать, какъ расч редѣло и ы 
6 водородоізъ между 6 углеродными атомами. Для этого достаточно 
знат[. два Факта. Во~пі'}?выхь, 7іс сущѵопоуоть нзо.ѵѵровъ для оО^іозамѣ- 
щениьіісь прогсзеодныл'ь бензола, ео^вторыхъ, доухзаміни^сіпіыя ѵроѵзігсд- 
7ГЫН моіушо являться вь трехь іізомерныхь фо}}ліахь. ІІзпѣстемъ^ ла- 
прпмѣръ, только ОДИНЪ мои о бром бензолъ, С^,Н^^Ву] па и роти нъ того, 
есть три дпбролібензола, иоторыо различаются обозначеніями орто , 
мета- II пара- {о-, Р'^). 

Изъ перваго Факта вытекаетъ равноцѣіпіооть іпсслпн ашомовь 
еоОоро<кі. Это значптъ^ что какой бы изъ шести атомовъ ііодо[>ода въ 
беизо.ѵи нл замѣщался, получается лишь одинъ п тотъ же одцозамѣ- 
шекныц продуктъ. 

Для бензола можно представить три оіормулы, въ которыхъ во¬ 
дородные атомы равноцѣнны: 

I. с, {ОНА II- с,,т.А III. {СВ\. 

Теперь разсмотримъ, съ ігакой изъ этихъ Формулъ можно согла¬ 
совать второй пзъ выиіеупаэапныхъ Фактовъ. 

Двухзамѣщсішый продуктъ по I Формулѣ мол?еіъ быть таіншъ: 


,істх 

^\си^х 


плл 


ІСНХ^ 
\СН, ■ 


Большее число пзомеровъ здѣсь невозможно. Значитъ, такъ иакъ 
эта Формула вмѣсто трехъ нзо.м еровъ, которые всегда лаб.тюдаютсн, 
позволнетъ представ гпъ только два, то ее приходится отнергпуті». 

По II Формулѣ были бы возможны: 


а Ь с 

(СЕХ [СЕХ (ОХ„ 

Сз СЕХ сАое. сАсХ 

ІСЯо [сй^х [сні 


сі 

іСН, 
СЛ СХ ,; 


СЯ, 


такимъ образомъ, оказывается 4 изомера. Мея?Ау тѣмъ, если принять 
во вниманіе, что водородные атомы тождественны, и что они могуі’ъ 
бытъ такими только тогда^ когда и группы СЯ^ въ молекулѣ бензола 
связаны совершенно одинаково, то понятно а=Ъ п другими сло¬ 
вами, что чпело возможныхъ изомеровъ опять ограничивается двумя; 
значитъ, приходится отвергнуть и эту Формулу, такъ какъ она не 
согласна съ существованіемъ трехъ изом еровъ для двухзамѣщеіілыхъ 
продуктовъ. И такъ, остается только одна Формула ПІ, въ которой 





тлжэиіещъ обусдослізваютъ устойчивость заткнутой цѣпгт. Такпиъ об¬ 
разомъ, получается це7(т]}гічеок(ія формр^а оензола: 


ОН 

НСг^^^СН 


Такой родъ свази неизвѣстенъ въ жирномъ ряду; зтнмъ можно 
объяснить себѣ тѣ особен ностк, которыя обиаруппіваютъ ароматиче¬ 
скія веіаеотва въ про'глвотіоло/ннос'іъ жирііьиіъ. Слѣдовательгіо^ нея* 
трггческая беи вольна п Формула можетъ объяснить не ноль ко изомерный 
отношенія оропзводныхъ беазо.та, но гг пъ то же время дастъ пред¬ 
ставленіе о ихг особетіомъ, ^ароматпческомъ^^ характерѣ. 


Хотя эта формула во многомъ 
сослішоцгЯ, Во на поЯ нельзя вполнѣ 
иьисъ другихъ формулахъ Осизола, ко¬ 
торыя были прол.іожопы. Дѣло вг» томъ, 
что ес.іи для центрН'і^оісоЛ фор>гулы 
коп стру ир ов ать р асп о л ожс п іс угле род • 
иьгхъ атомовъ пъ пространствѣ, то пріі* 
ходимъ къ фиг. 75, которая нагл я л но 
представ ляеп> плотное сцѣилсвіе угле¬ 
род пы.чъ атомовъ !г тѣмъ самимъ ироч* 


СН 

ыс-*^си 


оОъясняогь своЯствд ароматическихъ 
успокоіітьои, іс/ікъ н па миогочііслеп- 



Ш 



Рнс. 75. Ііространстионаоо Ряс. 76. Бензольная Ргиѵ 77. Прострапстпеыяос 
ииобраи:саіо бсклольноЙ фор- формула і»е«улс. нзобраікуяіс. 

зсулы Байера, 


в ость бензольнаго пик л а. Однако, противъ этой прострапствеппоп формулы 
должно говорить «мвиііо плотпое сцѣпяепіе С-атомовъ» потому что, при этомъ- 
возможно аамѣгдсгііо атомовъ И въ ^^ета-и въ пара-ыоложеиіп точпо такъ же, какъ 
ц въ положеніи орто-, обт.«г двузпачзымъ элементомъ плгі однай лвузиачкой 
группой, пего здѣсь никогда ие паблюдалось. О ти осп толь но того, что ио этой 
формулѣ бее зольныя производныя съ ди 5 “мя иоодппяковыми замѣщающими 
группами могли бы существовать въ двухъ копфііг^'раціяхъ, точно также до 
СИХЪ поръ объясненія пе было найдено. Весьма невѣроятно также, что иа оспо- 
вапіи этой формулы конструируются ирострапствеаиыя формулы дня нафта¬ 
лина и друггіхъ коиденсігровнгшыхъ углеводородоіп,. 

Чего пшіуді» подобнаго нельзя возразить гфотивъ псріюпачальпоЛ формулы 
К скуле (рис. 76), въ пространствеввомъ впдѣ «родставлеивой на рис. 77. 
Въ теченіе цѣлаго ря.ла лѣтъ опа признавалась правильная » не была бы 
оста в, тепа, если бы противъ нея не были врпведьиы два важныхъ соображенія: 
ПО-первыхъ, то, что въ этой формулѣ два орто-положопія (1:2 и 1:6) нсодинл- 



коВ()Ь пото^гу пѵо с-атом (4 въ одпом7> пучггі; сляііяцы одтліарпогі свяаі»іо, въ 
другимі>— двоГшоП; по-нторіахъ, то, *т> форму,’(а йак:іі')ч;ѵетъ »ъ ссбъ три дпоЛ- 
ііы-ѵъ СВЯЗИ, между какъ 5 ' бо гг зол а совершенно отсутствует!; характеръ 
лейасыгцоігітго сооллиснш- Были попытки ослабить зтп аргументы слѣдующимъ 
образоx^'ь^ иервм^і аргументъ — лоиуіцсиіе очель логиато иорсмѣщенія двоГг- 
иьтхъ связей въ ко.’тг.иѣ; второй — повое ііолималіе .іпойіюй связи. Тплі> 
изслѣдовалъ поіцестиа съ двумя сос'іѵлігті.мп двоппылііг спязямгі (134-) и пашелъ^ 
мто такая спотом и имѣетъ хдраілоітую особсішость: ігрлсоолгінлл два одпо- 
оиалныхъ атома, огпі иерсходіітъ въ лрусуір таіс:ке съ двойной свчзыо, ле;кащой 
посрслігііѣ; 

— СЯ ^ ѴН — СЯ * СП -Ь 2Х = — ОЯХ — СЯ ^ СЯ — ОЯХ —. 

Дтя об'г.иснсілп этого Т п .т г. доиусклетъ, что яри двойцоп связи исполь- 
з>ч*тс>( и о Все С|ЮДС'гио со одна, а только часть, другая же часть остатсгіное 
сродтво, при атомахъ I іх 4, о стаете хі свободной; и аир от ивъ того, пріх атомаіъ 
2 и 3 оио ласыщаетоя, какъ ухлізаио въ хфтілчлгаомой схемѣ: 

12 3 4 
С С— О, 


гдѣ ііуігктіірігыя ЛТГПІ 1 ) угсааылаіотт,, „пярціальпыхг валелгпосттг*'. 
Олѣдоиатолгикі, между атомами 2 п 3 гугцоствуоп> собствсчхво двой¬ 
ная связь, одпако опа лслтпггсллиа. потому мто ирпсосдипсгпе про- 
лоходіітт» только при 1 и 4. ІЗл, лридожепіп этой пгпотезы къ фор¬ 
мулѣ Кесулс оказывается, что въ тагсомъ случаѣ въ лей явля- 
іотся три недѣятсльпня двоПххыя св5ізл ті іихкакихъ свободныхъ 
ппріиалыіььч'ь валоитпостей (рлс. 78); зтк иродііо.тожеиія объясняли 
бы отігеіігепіо бевзода, отличая его въ то жо время отъ другихъ 
исггасыпхсивыхъ ооедиаенІТѴ. 



Рпс. 78- Фор¬ 
мула ІНия. 


НомеиплатурА л пзомеріл бензольныхъ ігролэвсдвыхъ. 

2Ѳ4. ИйОмсрные двухзамѣхиениые продунты различаютъ, какъ 
орто*., мета* л лара-соедлгіенія лліі же указываютъ п.и4*ращп подоже* 
НІЙ зазIѣxиаюл^пx'Ь группъ и элелхеятовъі 



Положеніе 1,2=1,6 означаетъ о^зшо-, 1,3=1,5— мета- п 1,4— 
т* и р-). 

Число изо перо въ не пзгмѣнлетсн отъ того, одѵіиаковы ли пло 
иеодкнаковы два зауѣщагощихъ элемента. Но въ случаѣ трехзаиѣ- 
щенных'ь нужно различать, одинаковы нлп неодпнавовы замѣщающіе 
«ле.менты плп группы. Въ первомъ случаѣ оказывается три изомера: 


X 

|Х 


X 

п 

X 

п 


[ 

х! 


и- 

X 

рядовой 

1,2,3 

симметричпый 

1Д5 

п есн ммет рпч н ы й 
1Д4 
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Если одпігь зал'Іііцаюіцгтх'* ^)ле^;\геііто»ъ отл л чается отт) двухъ 
друі’лхъ, то число гійомеровъ опдйывается больіае. потоліу что при 
рядосОіМЪ расггололсеіііп позможны дпа пвомера; (X, 3^, X* 1,2.3) пэо- 
меренъ с>ъіХ,Х,Г = І,2,3); а также при асіімліетрппсс«ом7, положеніи 
являются изомеры, с;нотрл по топу, отоіігъ лп тіеи.чодпая группа въ 
положелііі 1,3 шл 4. Нетрудно вывести число возаіонслыхгь пзомеровъ 
въ случаѣ рнэлгічія всѣхъ трехъ залгищаіоліпх'ь элементовъ и л л группъ. 
Въ случаѣ четырехъ одииапопыхъ замѣщающихъ группъ изо перомъ 
сыпает-ь столько же, сколько іі при двухъ (і\-е.трл), иоѵоліу что дма 
остающихся водорода маходится пъ такодіъ случаѣ пъ положеніи орто-, 
мста- п пара. Читателю мредоставляетсп самому опредѣлить число 
из о моровъ, возмонліыхъ ешс въ другихъ случаяхъ. 

Если еъ бспзольнымъ остаткомъ связи къ какой іііібудь алкпд'і) или 
капо л* либо другой остатокъ, напримѣръ, въ іілп С^Я^.СИ.^. 

СЯ^.ОЯ’з л т. д,,то въ такомъ случаѣ говоритъ о 6 око<іы:гь ціьпяхь^ а 
бензольный остатокъ называется лг;( 2 ^оліь. Если въ ядрѣ уже находится 
какая -нпбудь замѣщающан группа, то при дальнѣііглемъ залплислііг 
необходпмо Опредѣлять подожеліе в нов в вступающей группы отііосл- 
тельяо ранѣе прлеутствовавтей, что, обьй<попенпо, называютъ кратко 
опрсдѣлоііемъ положенія. Какъ это производите в, объ этомъ позже 
придется говорить обстоятельно (361—355). 


Кара втер игля свойства проліатичсскихъ соодиненЛі; опігтсзьі изъ жвряыхъ 

вріцостиъ. 

2в5. Насыщенные углеводороды ж-нриаго ряда не реагируютъ съ 
понцевтрпровапной азотной л сѣрной кислотапш, и очень трудно из 
ыѣнііются подъ вліяніемъ окислителей; ихъ галоп дпыя производныя 
харантерпауются бо.іьшой сп особи остью къ реакціямъ. Во всѣхъ ука¬ 
зали ыхъ отношеніяхъ ароматическіе углеводороды отличаются отт» 
жирныхъ. 

1. Конце нтрпропанпая азотная і?лс.90та легко дѣйствуетъ съ обра* 
3 о в а пі еаіъ и и тро со сди ней і : 

с,Е^.\ н+Ш \ш, = с^н,т. + я„о. 

п ИТ робензолъ 

Этотъ продуктъ реакціи харавтерпзуетсіг, какъ ннтропроизводпое, 
(74) тѣмъ, что онъ можетъ возстаиовляться въ ампдное соединеніе. 

2. При дѣйствіи концвктрпроваииоЯ сѣрной кислоты ароматиче¬ 
скія вещества даютъ сульфокислоты: 

СеЕ^. \Н~+НЩ ЩЕ = С^Л^. 80 .^Л+Н^О.- 

б ен зо;і су-'і ь фо кі ісяо та 

Сѣра сульФО* группы связана съ однимъ углеродоаіъ бензольнаго 
ядра, потому что бензоісудьфокпслота образуется также окисленіемъ 
тіОФвнола, О^Н^.ВН: 

С,Л,.8Н -^ С,НМЛ. 
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3. Ароматіічсокіо углеводород съ боковыми цѣпями леп<о оки¬ 
сли іотс.п въ ІИІО.ІІОТЫ, цри чемъ, обикиокенцо, веп боковая цѣпь окисле¬ 
ніемъ удаллетси, ва исключеніемъ связан и аго иепо средств ек но съ 
ядромъ С атома, который превращаетсн лъ карбоксилъ. 

4. Нъ хлор* I! бролібепзол'із галоиды связаны такъ прочно съ фе- 
7Иьломі, (такъ ііазывасгсп группа С^,Н..)^ что яти соединеніи почтп не¬ 
способны къ обмѣннілмъ разложеіііиагъ (съ алкоголятамгг, солядін н тд.). 

2ѲѲ. Изв'Лстиы различные синтезы ароматическихъ соединеній 
изъ зкирііыхъ; {іѣ которые изъ іиіхъ протекаютъ очень гладко. Прп- 
іц^дем'К нѣсколько іір и мировъ: 

1. При пролускаиііі иа]Ювъ летучихъ вен^ествъ яшрнаго ряда 
черезъ накал липы н до красна трубки образуются, на ряду съ другими 
сП единеніями, такн.'с ароматическія. Въ особенности, ацетиленъ при 
уканаіи^ыхъ условіяхъ нреврааі,аетси нъ беггколъ. 

2. Аист онъ ври дѣйствіи Сѣрной кислоты сер о ходитъ въ .иези- 
тгиепь (тр нм етал бензолъ 1, 3, 5): 

ас,1т,о- 


Другіе кетоіші также могутъ иондеысироваться аналогичнымъ 
образомъ въ ароиаі'ическіе углеводороды. 

Я 

3. Альдегидъ ацетоуксусной кислоты СЩ СО.СЩ.СОу при вы¬ 
дѣленіи въ спободцоііъ видѣ изъ ого Яа*производнаго, сейчасъ же 
превращаетса въ 1, 3, 5 тргга цетил бензолъ: 

(СОСЯ:, і 
СвЯз {ООСІ-1, 3. 

[сося, о 

НазнаппыГі лльдегкдъ получается но методу кондевсацііі (203) изъ аце- 
топа и муравыіяокислаго эфнна. 

Для об)іат{іаго перехода ароматическихъ саедименін зъ соединены ѵагрнаіоря¬ 
да можно указать е.тьдуюгяіе пріімѣііы: 

1) Пары бензола ври пропусісанпг черезъ вака.теппую трубку даютъ аце¬ 
тиленъ, Такъ какъ выше мы вклѣліі, что ацетиленъ при тѣхъ же условіяхъ 
}іерехолягъ въ бвггзолъ, то окяаыкается, что обѣ реакціи протекаютъ не сполна, 

2) ІТирокаѵіеханг, С(,Щ{ОЛ)^ (орто-), окііс.тяетоя ааотігсгоі? дшсло'ГОВ въ 
дгшсивипнг/ю кислоту, С 0x3. С( 03)^. С(03).г. С 0^3. 

Структура а то в кислоты опредѣляется гЬмъ, что она реагируетъ съ дву¬ 
мя молекулами гидроксилпмпиа или фенил гпдразіша, вслѣдствіе чего она 
характер игуется, какъ ди кетонъ (равнымъ образомъ, какъ хлоральгядрагъ 
3 

ССІ^.С{ОЛ).і еще обнаруживаетъ больппіпство альдегидныхъ свойствъ); затѣмъ 
структура ея вытекаетъ зга*г. т(іго, что она воастановляется въ видную кисло¬ 
ту, и изъ того, что нрл обработкѣ концентрнроваппымъ растворомъ кислаго 
сѣриисгоипелаго натрія переходятъ, отщепляя доѣ молекуѵты въ сѣрписто- 
задслое соедінзепіе гдіоісса-'гя. 
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Ароыатическіб углегодороды съ насыщенными боковъшн 

•Пропзводство евЬі’лльііаіч) ГА»а в еі*і) побочные пулдуксы^ «ааіупиоугольииіі 

деготь. 

2Ѳ7^ Сырымъ матеріаломъ для добывай!» ароиатіічоскгіхт* угле¬ 
водородовъ слуяаітъ пимснпоуюАьпый дсюшь. Онъ образуеіел, сакъ 
побочный продуктъ^ при ироіізводетпѣ гааа л а ѵавопихъ заводахъ, 

Такъ какъ и друі'і^, получающіеся при это.чі), продукты /шлп- 
ютси важными походными матеріалами для техничеокаѵо іірнгскЕовленік 
органическихъ препаратовъ, то здѣсь умѣстно одѣлять нѣкоторыя ука¬ 
занія объ этомъ аропзполствѣ, 

Исходнымъ лгатеріаломъ служатъ каменные углл; сап накалива¬ 
ются въ чугунныхъ ретортахъ особаго устроНетна, іі притомъ^ по¬ 
степенно вес оилыгѣе. наконецъ до краснаго каленіи; при лтоііъ, съ 
помощью эксгаустора, ,ѵаэы п пары удалтотоі по возможности спол¬ 
на. Въ ретортахъ оотается ио^ісь, который находитъ ириічѣкеиііц какъ 
топливо,^ а тапнге во многихъ металлургииесиііхт> п|)оиоосакъ. 

Погонъ состоитъ азъ трехъ г.чявныхъ частей, который особен¬ 
ными аппаратами возможно тідательиѣе отдѣляются Д|іугъ отъ друга: 
1) газы (спѣтіиьиый газъ). 2) газовая вода, содеіикашаи амміакъ и другія 
основныя вещества (иіірпдлновыя осиопанія), 3) деготь, 

Лля 0 ‘гігщсиія сырого піза, ого проігускаготъ черезъ р;штпо|УЬ попила, 
въ кото [ЮМЪ взму'К'ііо уп'іосігслое ж одъ до. О'нилагоыая масса пыѵюгилогь из'і* 
газа ціаеъ, оОрцлуя желтую т^юв^Iпу|о соль (243). которая является исходнымъ 
матеріаломъ для ііриіютовлсііЬі иіаипегь^хъ соолішеиІГі. 

Деготь представляетъ собой густую, чоряаго цвѣта жи.ѵл)оть 
(черная отъ взвѣшенныхъ частичекъ угла), съ особеннымъ вапахомъ, 
крайне сложную смѣсь; ола содсржптъ В'ь ('ебѣ нейт)юльиьгп, кислыя іі 
основныя кешества. Первыя состоятъ, главнымъ образомъ, изъ угле¬ 
водородовъ; среди нихъ значительно преобладаютъ ароматическіе. Ия* 
Фталин'ь встрѣчается въ дегтѣ до 5—І 07 в, бензолъ + толуолъ соста¬ 
вляютъ 1—1.57 о» 

Изъ веществъ кпелаго характера преобладаюіцей въ дегтП яв.тя- 
ется карболовая кислота. Вещества же основного характера имѣются 
лишь въ незначительпомъ количествѣ. 

Раздѣленіе составныхъ частей дегтя, поскольку это касается тех¬ 
ники, производятся отчасти хиіи и чес шшъ путемъ, отчасти Фрапціоии- 
роваиіемъ, Саерва деготь просто перёгонлю'гъ. Главная часть дегтя 
не перегоняется безъ раэложеыін, оиа остается въ видѣ черной твер¬ 
дой массы ]іъ перегонномъ аппаратѣ; это есть цекь. Погонъ обрабаты- 
ваетса щелочью (для удаленія карболовой кислоты), а затѣмъ—кисло¬ 
той (для удаленія основныхъ веществъ). То, что остается, подвергается 
фракціонированію; при этомъ собираютъ большей частью слѣдующій 
фракціи: 

Легкое магм^ переходящее до 170®; 

2, Карболовое масло ^ которое гонится 170®—230®; 



3. Тяжѵлое ллі креозотовое масло^ лгсгк'ду 230^- 270*: 

4. Аищ)о.нсиовос масло, ги^р^ггоіінюіцессл лігіше *270“.' 

Дегіѵос йіасло солвржт’?» беп;)ОЛ'х> и его го лх ел от. Ой и ])азят>ля- 
10 те я д.робгіОгі пере го г г кой. Въ атом7% маедѣ одіцгко в от рѣ чается 
ограниченное число голіологогп», п^^слд/уществеигш ^юлуолъ (чегіілбеп- 
ЗОД'Ь) П КСПЛОЛТі (Д{ГічеТіІлб0Л8ОЛъ). 


()і г ОСО бы об |) а» опа и Ія аро.іттичсскігхъ ѵелеподор^Д^вт» 

2в8. 1) Спитеаъ Фмттііга: дѣйстоуют-ь цатріелгь на ечѣсь 
бромбеизола (иди вообще углеводорода, брозіирощіиігаго пъ ядріі) и 
ісдіістаго НЛП бромпстшю алкила. 


С\Н. 


В?'‘+ 

+ іУа ІѴ«. 


—> ед-о,я,;. 

8 Тил О ПІІ золъ 


Реакиііх аналогична указанноіиу пъ япірполъ раду спнтеяу Вюр- 

ца (31). 

При огозіъ. пъ камсствіѵ побочныхъ продуктовъ, образуютса. мс'/Кду про* 
‘ххгігъ, >т.чсводо|іолы жирнаго рада дчіідкіілъЛі.іі, и лифеиилъ. С^Я^.С^Яд. Ииог- 
.да роіисі\іи протопаетъ, г:іявиь5мъ об))изимъ, пъ этолгі» ігнираилеигн; однако, 
рыходы гомологовъ бензола оісазывахотся особеппо Олагопріятнымя въ случаѣ 
вых;шихъ хюрхіалыіо-псрвіічігыхь Іо.чюровъ, 

3) Синтезъ Ф ріі д е л п іг К р а ф та, характерный для ароііатп* 
хіссктіго осііОвЕйвается на споеобразномъ дѣйствіи хлористаго 

алц)Міипя; если лргтбанпть Л?С/.| іаъ слѣси ароматпчесдаго углеводоро¬ 
да п х.іО|)Пстаго алкила С„// 2 ,ін-іСѴ. то энергично выдѣляется хдорп- 
стый водородъ, п получаются гочологи бензола: 


0 , 11 , М^_- Сі_сіг, = на + С,н,.ся,. 

Слѣдовательно, хлористый алюминіи дѣйствуетъ, повпдпдіОАіу, черезъ 
контактъ. 

Обыкновеппо. реакція це останавливается послѣ введенія одного радщеа- 
;іа; па противъ того, образуются я а рхілу съ одкозямѣіденнымъ и высшіе гомо* 
логя. которые приходится огдѣлхгть дробнымъ фракціопггровакіемъ. 

Затѣмъ, на ряду съ спптсзоііъ кокстчятироваио разлозкеніе углеводоро¬ 
довъ. Если, сааримѣръ, обриОотать А\ОЦ толуолъ, то, съ одпоП сто¬ 
роны, образуется бензолъ, съ д])утогТ стороны— кем лилъ, С«В'з(СЯ 2 )а. Та- 

кіх.мъ образомъ, а-цдагь одного уг^I&водорода переносится на другой. У аро- 
мзтичосісііхъ углеводородовъ со мпопгміг боковыми цѣпями это можно пропз* 
вести съ поххощью копцентрироваыпой сѣрооД кислоты. 

3) Аналогично насыіденнымъ углеводородамъ, ароматическіе обра¬ 
зуются при перегонкѣ СЪ-со лей ароматам еекпхъ кислотъ егь натрон¬ 
ной известью; 

Н- СаОО,. 

4) Бензолъ и его голюлогп мог)Ч'ъ регенерироваться изъ соот¬ 
вѣтствующихъ су ль ФО кис логъ иагрѣваыіемъ съ сѣрной или соляной 
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кисдотоЯ. Піюпускс^иіе перегрѣтаго »од}»ноѵо пара епособетвуеті) этомз’ 
отщепленію ілльФО-груігііы; 

С,Н,{СИ,), + Я., 80 ,. 

Этсі'П, .метода гіаігн'.ть иішхтіісігіе огдТ-пѳііія ароматнмесьтіхт, угдо- 
водоіюдоиъ отъ ггііраф()іігііоаі.. Кепи смѣсь пчъ иагр'Ьпдть еь і;пицоіітііг(|>о»?т- 
ноГі сѣриоИ к'ьслотоГг, то только порвыг? ііреьрдгцаютсп въ суЛ!>фои-гіслотьк тогда 
какъ паршН'ИПЫ остаются бо.ть иамЬігОгггя гі, (Яга го даря си оей псрастпорк мости 
В1) Р ОЛ'І‘, М г X л I г и ч о с к Ц о гут'і. Г» ы Т Ь от Д Т).’Г о I г гл о г Г> Р ^ іст Б о [»IМ N К'Г) су ,'ГІ> Ф о Ы ГСП и'П». 

'Гаі:ъ кокъ аро.матіогесгіс уг.гссодороділ обнаруживаютъ исодііпаиово 
сильную сь’доиность къ обрддовапгю сутьфонислотъ» то лтотъ методъ можно 
II рп.мѣнять іпк-а:о для утлъ л опія ихъ друіъ отъ Л))упі- (269Р ’ 

5) НагрѢпанІо алкоголя, аролатичеекаго углеподорода и хдо))»* 
стаго циыь-а до 270® —30^^ Послѣдній дѣйствуетъ здѣсь, ия«Ѣ по¬ 
до от н И .4 аю щ е е с р ед ст іі о : 

ед 1 Г-едоая„ = слп.сдп, + н^о. 


Фцяипсеігія своіістна. 


2в9. Лроматпческіе углоиодорош съ насыіцемиой боіюво^ аѣпыо 
при обыкиойеіиіоГі гсдіііературѣ являются большей частью безцвѣтны¬ 
ми жидкостями С'ь сіыыіымъ лучсіі|)о.іомлеиІе.М'і> п своеобризігымъ за¬ 
пахомъ. С'ь водой Они не смѣшиваются, но хорошо растворимы въ 
крайкомъ спиртѣ. 

Въ слѣдующей таОлішТі ириьрдапы флБИчесілн свойства углсЕОДОродовт.: 


П а 3 в л п і е. 


Кевзолъ .... . 

Толусг.тъ. 

?П-ІССПѵТОЛЪ 

Мезитилояъ. 

ЭшлОризолъ 

Изо іфо п II л б е изо д ъ ( к у м о дъ г, 
^з->Iетилпзо^I|)ош^лГ>с(1аолъ ^ 
(цнмолъ) ...... 1 


I 

Формула. [ 


^Фіоіг, 

<^'МоиІІ 

с,іг,{с/я,іі.г.5) 

с^а-.стѵщ). 


Тонка ки- 1 

Уд. въе 

пѣнія. 1 

1 

1 

Ш.4^ 

І 0.874 еЗО'^І 

кое 

' О.^ЦУіІіЗ») 

139® 

0 881(0®) 

\(и'> 

0-Яб5(І4®) 

і;«5» ' 

! 0.88;з^0®1 

153® 

0.866П6®) 

175® 

0.8о6(20®) 


Отдѣльные ЧДСііГіІ. 

270. Боізолг^ былъ открыть Фарадеемъ въ І825 году 

въ жидкости полученной отъ сжиманія сиѢтпльнаго газа; онъ плавит¬ 
ся +5.4^ 

Бели растворя'гь алкоголя, феітольі или жирныя нпслоты въ бепзолѣ и 
оііредТк'іяті) иопияіевіе точки замерзанія, которое они обусловливаютъ, то иногда 
оказывается, что въ этом’ь растворѣ ваэнавиыя соединенія имѣютъ у двое а- 
ный моленулярЕЫй вѣсъ по сравненію съ пайлеопымъ какъ иибудь ппаче. 
Напротивъ того, другія хіеікества, лс изіѣюіція гидроксильной группы, даютъ 
нормалыіое новижепіо точки замерэавія. 
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Вообц;е, ^брааопаыіо ъъ расч)Ю|)ахъ дв(піпых7^, троЛиьгхг іг Оолт.о олож* 
ІЕЫХ7, >)п;і вогулъ въ ЗламнгсліліоГг сіоііеии нцппситч. оті. іі[)И|мгди |>астпаріітс'ля. 
К)іомТ) беи;іолд н лрЗ’Піх'і, угл^водородосх, іюлгагкповоніо ііолскуллрігі.іхъ коіг- 
ллоіссоиъ II дб л го даете я гь у іссу сі г о и мураві.ііпол кпс'іопиъ. Поэгоху оирелі.* 
леііія моігсісуляртіго лѣса в'і, тякя.чь :кидід>гтях*і> нс ддіагь нрс^^^п'^^ппыя'x» ре- 
дул ьта то ігь. 

Ксилолъ (ди мети л бе ПРО дт») аа дается бъ трехъ піонерахъ; лета- 
ксилі;л'Ь соетаплкетт» гдапиую ча^іті, (70—8э'’Д) ксидо.и изъ каменпо- 
угалыіаго дегтл, 

Три іізітмсра ксилола имЪютъ очень 5 л гі л кія точки іаіШѵііія (о-ксилолъ І42’>, 
'ЯАЛсоіі.поліъ 139®^ Р-іссгіЛогіЪ 1Я8^); слѣдователь гг о, •І'ракціоіиіровагігОгъ пс удает¬ 
ся іі|іоиапестп раялѣ іоіііо, о по лосиггаетсп иосрсдством Г) ііхъ сулм|і о кислотъ. 
При оОработігь сѣ))2гоИ ки слоте П ирл обыкиоиеипоіі гсмисратурѣ только т- іі о- 
гссіілояъ иО]>еходчтъ пъ растпоръ (і5Ъ хиілѣ сулыіюісіхс.логь). а ^о-ксіх.іо.ть оств- 
отся ОелЛ) ігзііѣпепія. Сульфокислоты мсто-п можгго рдяді^лить 

Лроблоп гс)іистд.ллиза!ііеи лхъ ндтрісвы.хъ солеи, ири чемъ сиерва вы криста л« 
ѵЧ і 1 до в ы я ао гоя орто • с» мі и. 

ГТ - л. гг СТЦСЩ]. 1 

Цилоль иди ^;*ліетплизоііроаіілоензолъ, ’ 4* 

въ близком си и 8 и оъ іериеііа.ии и нам^ьороГі азъ ко¬ 

то рыѵ'ь II можетъ по^у чаться раз л ионы. мд путами. Ц и модъ иаходитен 
таджо пъ ііѣкогорьіхъ ЭФиряых'к маслахъ, мятномъ, птміаниоли^ 
липшо/юліъ И т. д. 

Однозаійщвняке продукты ароиатикескпхъ угівводсродсзъ. 

I* Моги>сульфоі?пслоты, 

271. Полученіе этихъ соединен!^ уяѵс было разсмотрѣно въ 2Ѳб: 
они об[)аауіотоя ггріі дѣПедпіи коііиеіітрирОБаиііоі^ сѣрыоіі впелоты па 
ароматическіе углеподо^юды. Растворимость Ва^ п Са-солей сульФО- 
ктіелотъ даетъ возаіотиость отдѣлять пхъ отъ избытка сѣрной кііслоты, 
ири чемъ посту иаіотъ аналогично тому, уакъ при отдѣленіи этил о- 
стриоп кислоты отъ сѣрной кислоты (ѲО). Другой методъ состоитъ 
иъ іом'ь, что къ коицеитрпропаииому раствору смѣси сѣрной нпелоты 
и сульфокислоты пргібаи.іяюгь ткердой ттовареииой соли до пасыщонгя, 
вслѣдствіе чего выдѣляется яъ твердомъ видѣ натріевая соль сѵльфо- 
КП слоты; ИЗЪ ке« свободная сульФокпелота добывается тави.мъ обра¬ 
зомъ: соль растворяютъ въ водѣ, прибавляютъ по расчету іипнера.іь- 
ной кислоты и извлекаютъ ЭФііромъ свободную сульфокислоту. 

Сйо бедный оульФокислоты представляютъ собой безцвѣтныя кри¬ 
сталл ішесрін тѣла, иногда гигроскопическія и очень легко раствор п- 
ііы;і въ водѣ, Какъ-указано въ 2ѲЗ^ 4, изъ нихъ получаются арома¬ 
тическіе' углеводороды, обработкой оереі’рѣтыагь паромъ или соляной 
кислотой пргі высокой температурѣ. 

Соли сульФОкислптъ большей частью хорошо кристаллизуются п 
могутъ едуя^пть для очпшеыіп, 

При дѣйствіи получаются хлораигидриды: 

аѳН;,5о,.оя—>с,/7,.5о,а 
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Х.7ораниідрік)ы С‘і.)ь,/Іокас.707ПЪ іи^сьл^а ^уеі'Оіічилгд гіа оттгоиіеііііо 
Еъ хо.юдиоіі водѣ, и тіілько очень яодлснио обі)атко иероходлт'ь оть 
іюды Е-ь сульФОКішлО^иі. При діііііітіми углекислаго алілюіиа они яоіогь 
С7/лфамі/дьг: 

' ' с^п..жк,а—>с^щ. 80 .ув.. 

Пос.ПѵДиіе хороіго ирпоталливуютгя; опредѣленіе их'Ь точенъ пла¬ 
вленія пііогда оназынагтъ хорошіе услуги при іідеіітитпкацііі проліатм- 
чссіиіхъ углеводоролоіз'ь. Благодаря оіілыіо отриііательаойіу хі 4 >акі'еру 
гі'упііы С^Н...50„ — агоьил по дородя ігь груипіі Л7/о гкособііы ляагіі- 
щатьсп металлами. Поэтому сульіьамиды растиортіміл въ щелочяхг, 

Пргг прододлчпельгго.ѵъ 2 : 0 а ста ио влей ііі гульФОКііолотъ об ря л уютен 
ѵиофошы^ которые окиелеіиемъ оо|)атгіо могутъ быть лерс- 

педеиы въ сульФоіиимотьі. 

ІГ Діоногалопдиягя аамѣідпіігия. 

272. Бляголпря ратіоцѣітостл атомовъ лодорода ігь бензолѣ 
леиялТгстиы изомеры для его ліоиогалогіжіыхъ замѣіцсииыхъ. Но для 
толуола,. С^ІТ..С}{.^ можно лыпести еялъ орто-, мета- и иара-соідаие- 
нін, равно іі со с дин гнія, у лоторыхъ галоидъ находится въ бо¬ 
ковой иѣаіі. Такъ какъ атомы водорода пъ боковой дѣпі; пеодиликолы 
съ в одо родами ядра, то ліе;ь*ду гало и дои ямы иен и ы.и и иъ боковоіі цѣни 
п таковыми яге за.\іі;гцеііккі.міі л'ь ядрѣ должно быть раалгініе, что 
ііодтверждлется опытомъ. Если [іавслсотримъ сначала монохлО|ібеіізолъ, 
то увилгтліъ, что въ ііем'Ь крайне трудно зп ста лить реагп ропать атомъ 
хлора. Его моя;но нагрѣвать съ Х’О/Г, 7хЯ«>\ .Ѵ//з и т. д. и 

лее же атомъ хлора нс вступаетъ оъ реакцію. Реакція П[)Онсх(іднть 
лишь при очевь спльномъ возяѣнстшіц напримѣръ, П|)И ііагриваиііі ме- 
тплата натрія съ галоиднымъ согдинепісмъ до 22п'^. 

Таіипіъ образомъ, по в сем у ілілло. что здѣсь гилоидъ, благодаря 
тому, что ОН'Ь ігахо.діітся пъ ядрѣ, об.іидаеть ооверпіеішо ніюіі Фуіж- 
цгеіі, чѣмъ въ га.ииідоіфопзводпілх'Ь жирнаго рядя, 

Одгіпъ изъ асміюгихъ ему чаевъ, въ которыхъ ггяступаеп, превраіііеиіе, 
п р с летав ля отъ синтезъ Ф я т т и г а. За ^ іѣ м ате л ы і ы мъ об (> а зо ігт. > га п г і н лѣ ѣст- 
вуетъ иа бромСензолъ ъъ э^иіриомь растворѣ такъ же, клкъ и иа га.іоилиые 
ал кялы (82). Въ растворѣ огсоэылаеіся соединеніе С^Щ'МрВг, съ ио^іОиіыо 
котораго могутъ получаться трет л иные алкоголя съ груааон точно такъ 
жѳ, какъ п въ жирпомъ ряду (111). 

Рѣзкую протпвоположностк иредстаилчетъ отношеніе соединенія 
С.ЩСІ^ которое получается ори иропусѵпаігіи хлора въ кипящій то¬ 
луолъ. Хлоръ этого соединенія, называемаго ‘хлорисшымь б^иЖ70.иь, 
реагируетъ со щелочамп, амміакомъ, ціан истыми кадіемъ, солпми се¬ 
ребра п т. д. столь лее легко, какъ это имѣетъ мѣсто у галоидныхъ 
соединеній жирнаго ряда. Въ самомъ дѣдѣ, здѣсь хлоръ находится не 
въ ядрѣ, а въ боковой аѣап. Хлористый бенаи.чъ имѣетъ фор-мулу 
потому что, есдп его окпсліггь, то образуется кислота, 
не содержащая хлора, Сетойтя л'НС.іушл, 0^775.000/7. Формула 
одновременно объясняетъ, почему здѣсь галоидъ имѣетъ 
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'гу а;о сашуго Ч'утікшю, каіѵіі у гкириіііхъ тѣль: моятио разслачрппать- 
»то гьдо, как'ь хл 0 |»іісі'ыі 1 метііл’ь, аъ иоторо^гъ адгпгь ладо родъ аа- 
іиѣіцонъ Феггил(>ііі'ь; слѣдопательно, оно іюля стоя Фактически ;киі»' 
іікпі'Ь всщсстіюлг’ь. Оба рода галсхтдігсіхъ іі[}Огіссод{и>іхъ обнару'гкп- 
ваЮ'Г'Х) суіцсстпеіліоо различіе іі по піііѵшштлъ спохістпадгь: соедяішпія, 
зайіѣіцеігііыя въ ядръ имѣютъ слабый ггріятпыіі запахъ, тогда какъ 
замѣіаеИНЫЯ лъ бокоооЯ цѣпа, большей частью, — запах-ь рѣзкій, 
УДуіЛЛіШГіІІІ. 

То, что сказало здѣсь о галоп диыхъ соединеніяхъ, им ем и о. что 
изомеры, смотра по тому, з аміи цены лп они пъ ядрѣ или бсмхопоц 
цѣни, об ікфуяиі чаютъ значительное раздичіе, ?гіо 'гке относите а иообщо 
ігь произподльіаіъ ароматіічесіпіхъ углеподородовъ. Въ первомъ случаѣ 
соединеніе лмѣегь особг.ииыЯ хярактоісь, г.о второмъ, по существу, 
—характеръ я;и|)ЛЯГО еогдіиіеіііл, 

Оиоеобы о0ра*{олаіі1л» Отдѣльные члены. 

273. Хло[іъ и бромъ лгояліО прямо вводить въ ароматическіе угле¬ 
водороды. Іодъ дѣйствуетъ, замѣщая водородъ, только въ присутствіи 
какого-либо окислительнаго сродства (іодиоиатая к. гг т. д., для устра- 
леиія образующагося й*^^, одпако, такое замѣщеніе большей частью- 
произнодктсл обходньш'Ь путемъ (.303,4*). Вступаетъ ли галоидъ въ 
ядро \\Л]] мъ 00 ко ау ІО цѣпь, это вообще зав и оптъ отъ условіи, при 
которыхъ дѣйствуетъ хлоръ пли бромъ. Эти условія слѣдующія: 

1. 2'емпе2)аыура. Ирм низкой театерату[»ѣ галоидъ вступаетъвъ 
ядро, при высокой—въ боковую цѣпь. Если, напримѣръ, заставить 
хлоръ дѣйствовать па то.туо.іъ при обыкновенной температурѣ, то 
образуется, пъ присутствіи какого-либо переносчика галоида (РсСІ^)^ 
ортО’ 11 7гара6ро.)шолро,іъ\ если же хлоръ или бромъ пропускать въ 
Кипящій толуолъ (110“), то образуется почти исключительно х.щпс 
сіпьш или Оі)омие)>^ыіІ гітзгиъ (^С^ТІ-.СІІаС^у СаВ‘.-.СН.,В)'). 

2. Присі/тстоі^^ пгрешичгікоьь 2 алоиг)а^ напримѣръ, ЛІСІ^ іт УоСір 
оно обуслоіииваегь то, что и прп высокой температурѣ хлоръ стано¬ 
вится только въ ядрѣ. 

3. Солнечный са^ьтъ. Если углеводородъ вмѣстѣ съ галоидомъ 
выставить л а солнечный свѣтъ, то хлоръ іілп б ромъ прп обыкновен¬ 
ной те.мпературѣ, дая?е при 0*^, становится искліочпте.іьыо въ боковой 
цѣпи. Мапрлмѣ|)Ъ, экіябеизолъ въ темнотѣ не реагируетъ съ бромомъ 
(при обыкновеітоіі температурѣ), тогда какъ на прямомъ солнечномъ 
свѣту быстро об[іазуетс;і С^^Н^.СНВг.СНг,, 

МоиохлорОеизс.п, С(^ЕцС1, дрсдстаслястъ соооП Осэивѣтго'іо игидігость: ки¬ 
питъ при 132^ безъ разлолюітія, у;і. кѣсь при 20'* ІЛСб.— Мо»оСромбеизол% кипитъ 
157®; ул. в. 1.491, пріг 20®. —МоиоІадбснзоАіі Шгащъ 188®; УД. іь 1.861 при О®. 

Хлоріістын бекзкл'ь, О^ІІ^.СШ,,СІ бозцвѣтваи жидкость, издающая рѣзкіЛ 
запахи., особсипи при иагрѣвааіі!;’ыгп)пъ 178®,^ уд. в. І.ПЗ при 15®. При паг- 
р'ііпаиіп съ іодистымъ каліемъ даетъ уекэ*иъ, которыГі п.іавитсл при 

2‘1®, при кііпігчсиігг разлагается и облялаегѣ иевьпіоспмо рѣзкимъ запахомъ. 
вызыкаю]цимі> слезы. 

Іоябепзолъ и другій Іскіистыя соедивенгл съ іодомъ въ ядрѣ обладаютъ 
сиособиовіыо ирггсоедипять два пая х.'іора, при чемъ переходятъ въ сосдиаеаія 



*Г)ша изъ ігріг гсг(П5ічепігі Г)> г(іо.'і.>'гаміі оѵ'раэуіотся аморг]!- 

уыя ги га 'кслтлп» цніѵга, па:^иівас>гі*?п іо>)о:юсоедпіісіі'иімп; ііа)іріичі»|і'і«, іодою^еп- 
золь С,.7І5 70. ІІагр'ііиааіслгг) 11.111 окііс,'геіі|глі ь хлорпоП известью оші могуп. быть 

исрізп{'л<лп.г іПі ісдосіиОшіспіп: 

2С\Щ-10 = + С.ГГ.ІО^. С,ЯуГО + О ^ с,щт^ 

голузо- іодоОсизигь 

Іодобензолъ кріісгаліігзустся и иріг иагрѣиаігів в;іцьгялрг'і>. 

Логкоо црсврлгцспге отііхч> тіііі. пи іодбопзодъ слуялігъ лок'Лііетсіь* 
ргг.о^гь ізышеярішолопноіі ст|>,\*ілуры- Напри мѣръ, у ІадавоОоино.гп аго 
ічдртся уѵ»;е дѣііствіемі» іидаг гаго іхПліи. у К>Доиоііт>ла—оп. тіумощыо цсроілісп 
водорода, при челгъ игллвлчстся гл г ел с ролъ Если бы кііачоролъ иъ эгцхъ сос- 
дііиепіяхъ былъ сііпэапъ Ои'иаольгінмъ ядромъ, то такоо логкпо обратное 
обрйзошгпіѳ іодбепаола было бы ігемкгс.пімо. 

ІП. Одцозиаяііыо фслолы п аіиіматичссггіс алкоголи. 

274. У гад[. оксид ьиыхъ поояітпоіііГі яроыатичсеиііхъ угловодоро* 

давъ, сліот})Я но полоясеиііо замічинюіиііх'ь иъ ядрѣ хі.иі ігь 

ба КОБО І1 цѣпи. поБти[)}гіотся тѣ же о ямы л характерныіі отлітчіл, ио- 
то()Ыя уже бы.тп, [іязецотрѣии тзъ 273 для ихъ галоидопрои:ійодныхъ, 
Такъ, у фенола^ Оі/. у котораго гплрокогілъ ігаходатсл въ ядрѣ, 
обнаруікіісаіотсл слоеобрчазггыа <ьупкаісі Фсиііла, т(ігда какъ у такііѵь 
соединеній, ітяігъ беиз/шпьгй а.и!Ош*>. С\-Н;..ОИ.ф}Н>. (сгрооиіе котораго 
опродѣлаетсп окікмеліоиъ ігь бенЛоГіиую кисло гу) іісііпііраются, иъ 
сущности, сиопств«я /клрііыхъ тѣлъ. Феио.ѵь и ііѣкоі'орьіе лэъ его гочо- 
л огонъ (крезолъ п т. д.) находятся иъ к амгн но у голь помъ дегтѣ, к 
собгіраіотся при дробной пе|,егоіткѣ въ карболовомъ » крсиішговогпъ 
.маслѣ; ИЗЪ зтлхъ Фракцій они получаю ген обработкой піелочью, ко¬ 
торая [іастворпетъ Феполы, а углеводороды остаются лерясткореіімы.чп. 
Изъ ще.іочпого раствора фонолы выдѣляются сѣрной кислотой, а за* 
тѣмъ |ійзді5ляіотея Фракиіо я прованной деі'тплляиіей. Таклмъ путемъ 
до бы НН стоя наибольшее колпиастпо продажнаго Фонола. 

Фенолъ и его гомологи могутъ, кромѣ того, нолунаться слѣдую¬ 
щимъ путемъ; 

'1. Сплавленіемъ содей сульФОкіхслотъ со щелочью: 

0,І?,.50зГ+25:0Я= С,Щ.0К-\-К,Щ+Е.,0. 

2. Дѣйствіемъ ая отпетой к пслоты на ароматическіе амины,— 
реакція аналогичная съ способомъ образованія алкоголей въ жирномъ 
ряду (<2). Но если изъ жирнаго амина сразу об|)аэуется аліхоголь, 
то здѣсь можно пзолпропать весьма важные про.межуточные про¬ 
дукты, дішзоніевыя соединенія. 

3. Фенолъ образуется дѣйствіемъ кислорода на бензолъ въ при¬ 
сутствіи хлористаго алюминія. 

0/м)йства. Отдѣльные *ілсиы. 

275. Фенолы до извѣстной степей тг можно сравнить съ т)щетин¬ 
ными алкоголями, такъ какъ и у нвхъ гидроксильная і'руппа спязаіха 
съ атомомъ углерода, который^ съ своей стороны, находится въ он язи 
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оі> тролія другими; только у одіиі. ііЗ'ь эѵііхъ связей особаго 

роди (2вЗ). Поэтому опіі, подобію трети 'ШЫМ7» адііО голаіѵі'Ь, пе люі'угь 
о кислиться ЛІТ въ альдегиды, ІЛГ въ и стопы или КІіаЮ'Ш С7> тѣмъ Яіб 
самымъ »(псіомъ атомовъ уг‘ле[юди, У 'і^сноловит, дѣисгьительпо, оипть 
наході^іъ иоігынуіо часть алкоголыгыхъ Фугікаіи лиі|ятг(і і‘яда: такъ, 
они могутъ образовать проспи с эФііры: дѣіигтиіемъ галоидітыѵъ 
алкиловъ на натріевый соедиіісіііп фсполовъ, Заі'ѣмъ, оітіі даютъ 
сложные э«^ііры, паирііМѣръ, сь хлоііистымъ аиотіиомъ—уксусные 
я ФИ р 1 . 1 ; п[)іі дѣЙстнііт Г|)уііікѵ ОТі замѣщостси ил СТ, хотя и не 
таіПг гладко, какъ въ жирномъ ряду. Но кромѣ этихъ алкогольныхъ 
Н'уикдііІ, ФОНОЛЫ облядают-ъ огіге спецпФтіеокііаітг своіістнпміі. которыя 
обусловлмиаю'гсй ихъ болѣе сильнымъ іиіслотиымь характеромъ. Мы 
видѣли, при выдѣленіи Феноловъ изъ ка[)болешаго масла, что они ра- 
(• торимы въ щелочахъ: образуютсн <ьоноляты, иаіірпмѣръ, С'^;ЛГ,;.ОІ^а. 
Алког(ілл жирнаго р^ца обладаютъ этими свой(;тиамм не въ такой сте- 
ггетііі. Тѣ іізъ іінх'ь, которые ііе|нѵстиоріімы в* водѣ^не растворяются 
II въ щелочахъ п только при дѣйстнін щелочныхъ металловь даютъ 
алкоголнтьь Болѣе сильныя кіюлитлые споііогва могутъ обусловли¬ 
вать с и тіілько Фен ИЛЬИ он г|»уііпсій; сліьдооаіі'елыю^ .9 я/ л группа іипьетг 
оолѣв силь}/ый отрііца}})С.шіЫ}Х иезгепли- ра^)і!:алм. жирішо 

ряда. Впрочемъ, Фенолы, сами по себѣ іізитые, пвллштся лишь сла¬ 
быми кислотами; водгіыіі растворъ ихъ лпшь слабо проводитъ элек¬ 
трическій токъ, п ФСиолнты разлагаются уже угольной кислотой. 

Такимъ образомъ, вліяніе а)е}Мільнои группы на свойства гидро- 
кспла очень псііо; обратно, не менѣе сильно в.ііяіііе, которое опазы- 
паегъ гііді>оки]!льная группа на бензольное ядро, Прочіе атомы водо¬ 
рода въ ядрѣ ііачняаіотъ замѣищі ьгп гораздо легче. Мея;ду тѣаіъ, какъ 
на бензолъ бромъ при обыкновенной телгпературѣ дѣйствуетъ лишь 
медленно, Фенолъ в ь водномъ ])асгво[>ѣ сразу даетъ съ бромной зодоЙ 
ооіі^оіі'ь 7п]}имбромфенола ,—редакція идетъ настолько гладко, что іірпмѣ- 
няется да;кс длн колпчествеи наго опредѣленія Фенола. Если для пере¬ 
хода бензола въ нитробензолъ требуется копцентрированиая азотная 
кислота, то Фенолъ переходитъ въ тиіірофонолг уже при дѣйствіи 
разведенной азотноѵй кпелоты. Фенолы также легче подвергаются оки¬ 
сленію, чѣмъ ароматическіе углеводороды. Характерно для Феноловъ 
фіолетовое окрашппаиіе, которое появляется при обработкѣ пхъ вод¬ 
наго расти о ра хлорнымъ желѣзомъ. 

Перегонкой надъ цинковой шалью фонолы могутъ возставо- 
влятьоя въ соотвѣтствующіе углеводороды. 

27Ѳ. Фонолъ^ называемый обычно ):п 2 ?боловой 7іг(Слотой, предста¬ 
вляетъ собой безцвѣтную кристаллическую массу, состоящую изъ 
длинныхъ нголъ. Онъ п.іавится при 39 и впиіітъ при ійі^. Ха¬ 
рактеренъ его своеобразный запахъ. Фенолъобдадйвтъслдыіымпанти- 
сніітіічесішмн свойствами: по этой причинѣ прежде опъ паіѣлъ важ¬ 
ное значеніе въ хирургіи при .Іпстер ов ской поинзкѣ; со времени 
внсдсііія асепти'ческих'ъ пріемовъ его выгЬсііпди большей частью кре¬ 
золъ II сулема (НуС^^). Фенолъ растноряетсп при въ 15 частяхъ 
воды, обратно онъ оаыъ ыожѳіъ также растворять воду; при пивкомъ 
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моіекулнрномт» ііѣсѣ коды и ло;гсі'улпрнод»ъ понііжоіГт точіш 

замерзанія Феяола (—75) доім’аточгю уже п^зсколыаіхъ ігродеіітооъ 
ЙОДЫ, чтобы получить Фенолъ жіідяіпгь при обыкііовеніюй темпера¬ 
турѣ. Дѣло въ томъ, что лзъ уравненія АМ=7о^ въ поторомъ М — 
молекулярный вѣсъ воды (=18)^ слѣдуетъ, что А, т,-с, понижепіе 
ТОЧКИ заыераанЬі, въ присутствія 17 о составляетъ прггблм- 

тельііо 4.2“. 

Гпдрокс^иіьнын яропзводнып толуола С1Г.^С^Т1], ОН ноентъ на* 
аваніе крсзо^)овь\ они пахедятсіі въ каменноугольномъ дегтй, по, боль¬ 
шей частью, готов Я'гс'Н няъ соогвѣтіл'пуюцлхъ аміідо плп оулт,а»осоедп- 
ііеній. При Окисленіи они сполна разлччгаютсн; но если водородъ 
годрокспла замѣстпть радикаломъ Н нліі ацсттіломъ, то, какъ и самъ 
то.туо.тъ, сип моіутъ быть оінгслены въ соотвѣтствующую кислоту. 
Съ бромной водой крезол ы реагируютъ, подобно Феноламъ. Относя- 

гель и о паракрезола ^ОН слѣдуетъ еще замѣтить, что онъ 

находится въ числѣ продуктовъ пііенін бѣлков7>. 

Ти.ііо.іь^ также употребляемый въ качествѣ антисептика въ поло¬ 
сканіяхъ для рта, равно какъ л при уходѣ за ранами, представляетъ 
собой окегіапмодъ: 



СН{СЩ, 

В'іі мочѣ находятся ккеіьте сѣриокцсліые зфгц))»і фопвловв. Опп образуются 
въ гишсчніліъ прк гніеніи бѣлковыхт» кешсстп'к, потому что кол тп ест в о ихъ 
возрастаетъ параллельно іінтеясішности ироі;ссса гпіспіл. 


АролгатггіссЕІс «лкоголіт. 

277. Какъ представителя этихъ средине ыій, разсмотршіъ бензи- 
лоши а.шоіоль, О^іГд.СіГвО-Н. который почтя вполнѣ обнаруживаетъ 
свойства алкоголя жирнаго ряда. Овъ получается дѣйстніемъ уксусно- 
пиодаго калія на хлористый бензилъ и послѣдующимъ омыленіемъ 
образовавшагося эФира. Съ РС/д бонзиловьиі алкоголь реагируетъ 
легко, давая обратно хлористый бензилъ; кромѣ того, онъ образуетъ 
простые гі сложные эфиргл п т.,д. и, какъ первичный алкоголь, легко 
можег’ъ окисляться в'ь соотвѣтствующій бензойный альдегпдъ, а далѣе 
въ бепзойиую ь*пслоту. Отъ алкоголе й жпрцаго ряда онъ отличается 
только СБОЯМЪ отношеніемъ къ сѣрной кислотѣ, подъ вліяніемъ ко¬ 
торой онъ оемолпется, тогда какъ первые даютъ слодглые ЭФнры пля 
олеФНУы. Беизялопын алкоголь не имѣегь спойетвъ Фенола; въ щело¬ 
чахъ не растворяется и съ РеСІ^ нс даетъ характернаго для Феноловъ 
Оіфашііваиія. 

Бенз иловый алкоголь—жидкость, трудно растворимая въ водѣ^ 
кппптъ при 206® и имѣетъ лишь слабый запахъ.^ 
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Ѵп')фепо.і'ь, і:. 172.6^, &(ожсп> получаться хіагр'ЬБпіие.мъ •]>5цо;іа 

С'{> 2\^3у, п:іи иозс'ітіікпсісиіс.'гь хлоріі л гидрила поггінк'гоульфоісгіслоти. 

ЛИП/ГИ)‘ІГ‘ГЫ.Г>( С'алкиі.м'іоіг ОііПЛИНСИІЯ, іЮДпГик.ІЯ Поп., КЯКІЯ ОіГИСАіГЫ были 
ПЛ' ;і.'(і|.і)омъ ря.іу (67}, ігМсігкп. 'іиі^фііры, <''у;(ъфс»пиі. суль'ііиновыіі іиіс.тоты іі 
т. :и ітП)СТПЫ так}і:о и ггь иіюматичсскомъ ряду, 


ггросѵыс. 

27в. Пд'іи'ь лшнгіго {дниIIчать смішіяіиіыу дгирно-аройіатіічосціе 
^иміры. как’ь (\Л^^ (),(-!І^ - анизолъ^ и чисто аролкгтиче^^кіе. каи'Ь 
/7.; - //иѵ^*^мГУ .^^иі/уь. 11 ол ѵч ОН іС лерныхъ одіигь разъ ун»е 
у кааыіикюоді лѣП<'тиіи ии.ч ( 111,1 пыхъ ад кило иь иа фОполяты: 


+ Ха.Г. 


Чис'і'О п]іОліаг(іЧіь'('іі‘ д^ііі(|>ы не ічогуть иолучатЬк^н такимъ иу'го.чъ, 
б.чагаддпя аіддспі ігоди’иигиопп га.^огіда пъ ядрѣ (2731. 

Фоііімсітлп эі>іі[>ъ по.іучаі'тсді наг^гг.накіемъ л»оііо.т съ волоотшпіа-- 
іоііппт нелі^отгиит, х.торШ'Тымъ цмііиомъ плд х.іористьімъ аліомтііомъ: 


(',11, (ИІ-\-Л^()(:Л, X я, о. 

9а>іг|»ы лилию ГСП и [•очными тѣлами, ио своему отноіиенію лмѣю- 
ииіми мікя'о ииа.іипічііаго съ жнііііыміі ЭФлраміт, Съ друіОЙ стороны, 
чаще опіі |іеаыі(,у)оIъ. тиіолгіѣ какъ ароматяческіо углеводороды. При 
к<іГ}.'і>гі;иіііі оъ ІЮФ иысчжіій 1 'емперату|>ы оил снова образуютъ 
Феііо.гі. и галоидныі' и.ікилы; 


С,//,/>С7/, + И.Т =- С.К.ОНі^ С 7 / 3 . 7 . 

ЛГенгду гііліъ, число ,‘і[и)мнтііческіе аФОры, данъ и.еіпіловый ВФігръ, 
пе рас/дсніднюіч'я іодпгѵыімъ ьодородсгліъ '[.аые при 250®. 

Аиизо.іЬ^ (Л С//., —жидкость и кипитъ пин 155®, феиі'шоль^ 

СуТ/.. О.С.,У/- -также :і,піЛ(гость, іипіить иріі 172^, оба съ .ѵорастерньшъ 
зацахолъ. 


1 >1 <и ІО и іп‘р о<*о ед II н с и I«* 

27Ѳ- (Ъио пгъ характерныхъ различіп между ароматпмескиэіп и 
л?и|)Пыміі Т'іілалііт, какъ улю указано (2Ѳ5), сю стоятъ ьъ томъ., что 
мерный могутъ гладко пере.ходііть пъ нмтросоелпненія, при непосред¬ 
ственномъ дѣмстпін копцеітт[)Ираітнііой азотной кислоты. Это есть 
едивс'іжениый іі[>дктииескій :иетодъ полу'ченія яптросоедитіегіій. 

Д.7Я ьтой цѣли нит|іуемос нещеотво ініоентъ въ смѣсь копцен- 
трировидпой сѣрной н нзиттіои кислотъ*, ири атомъ образуется вода: 

ПО УГ), = С(^И.УО, + И.О, 

которая раз'гіиія?яетъ азотную кислоту и ослабляетъ ея .дѣйстніе. Иногда 
употребляго г ь Тик лес дымяінуіо азотную кислоту {уд. в. 1,52). Введеніе 
іг(іт|)огруііііъ пронсходіітъ ’і іімъ легче, чѣмъ больше радикаловъ 
{) связано съ бензольнымъ ядромъ. 

280. Моионпгросоединспін являются весьма устойчнвьиіп веше- 
ствалн, которыя могуіъ іірроионнтьсчх безъ разлоиіепІя; группа нптро 
въ нихъ еіиіаана очень пррмгю, Въ ароматическихъ нит|юеоеднкеіііях'ь 
на одиігъ водородъ не можетъ замѣщатьію металломъ, какъ это имѣетъ 
Ороа(ііічоская химія 19 



аіѣііто у иО|)БііЧ(тыхъ іі птоціічііыХ'Ь іиітросоед,иненіі1 жирнаго ряда; 
потому что 1 ‘руиил иііТ[Ю заіпі.чаетъ тріаіічное поіоягепіе, 'і'анъ 

что иріі углеродѣ, съ ното|)ъім'ь оті сіоіиопа., нѣгь бо.шопе тш одного 
во дороднаго атома: слѣдопательпо, нѣтъ иерпдго уе.тоіпя длгг указан¬ 
наго злйіѣіцеіая (7Ѳ). Ирп нозстаігоімопііг нитроооедгіііепігі ііо.іучаіоіся 
анипы: въ прогішогіоложнооті» ііпт[)Огоедп)и»пгяліі> «гііриаічі |)нда, здѣсь 
БОйстаноплсіііе логгіо нропостіі таінпіъ образомъ, что удастся нзоли- 
ропать □ р оме н^у точные п|Юдуігты (289). 

іГ.оііоіілтросоедіінонін і)быкчі)іччіно имѣютъ -.келтый цвѣтъ, пріят¬ 
ный запахъ п оолыпей частью жидки, тяжелѣе волы, почти но і>астно- 
рлюто я пъ ней II перегоинютон съ волііиьип> пиронъ. 

ЫіішіЬ)ѵсн20ло го'і’оіик'ся въ Очень большпхяг рпзл ьрахъ па аінілп- 
ыовых’ь заподах'ь, нитропаіисмъ бензола еѣрио-аяоттіг»! нііолотой. По 
окончаніи реаі^іин верхній слой китробензола отдѣляется отъ сѣрпоЛ 
кпс.іоты, которая еіце соде[»чнітъ лишь недіксіго язопкій кіи^іоты, про- 
йіыиается родоіі п перегоняется для дчнгцеяія, особктю для отдѣленія 
отъ діітігробензола. съ водянымъ паі>оліъ. 

Ипт I ю б е к 3 о л ъ —-мс л т о я ат а я ис 11 д но еть, н м ѣ етъ зам ах ъ гю | > і» и і г хъ 
мпндалоіі^ почему уиот'і)еблнеТ('Я п’ь парФіоліе|чіі. Точка кігпѣтіія его 
20ь'\ т. пл- 5.5'^, уд. в. при 20*^ ранпяетел 1.2іЧ. Въ ФОі»мѣ пара 
нитробензолъ ніыяегся особенно нлоіН)Тылп>. 

Нитропіолііоль. Ирп нитрован іи толуола (іб|)аууіогси орто- п пара' 
соедтіенія одік)вре.мснпо, тогда па ъ метасосдпнсніс П(і являете я лишь 
въ видѣ слѣдовъ. Какоіі изъ двухъ пзомеропъ будетъ главнымъ п|) 0 - 
дукго.чъ, ВТО зашіеитъ отъ способа лгіірованія; ^^ннтротолуол'ь 

г. у о, 4 

С.Ш. . —твердое твло (т. ил.Зі®) п охлажденіемъ можетъ быть 

\сп, 1 

выдѣленъ изъ жпдішхъ лзоііеронъ въ чистимъ іііідѣ. 

Ортосоединсніе можно затѣл{ъ выдѣлать въ чистимъ тпідѣ лгъ 
жндкнго Остатка цы.моражггваніедгь, если предварительно ФракшонпрО' 
ваиііоп перегонкой освободить его спъ п|іллтѢс.п еще оставшагося пара- 
соединен!я пастолыю, чтобы его содержалось лишь нѣсколько про¬ 
центовъ, 

Ф си д л п итр оме танъ ( іт с евд овпс лоты). 

281. Феніииіітрометанъ, представляетъ собой аро¬ 

матическое нитросоединеніе, у котораго группа шітро маходптсіг въ 
боковой цѣііи, потому что оно получается дѣйствіемъ хлористаго или 
іодлстаго бензила на азотистоюіслое серебро: 

С^ЩСН.СІ + А(^NО. ^ С.Яз.ОЯо.Л’О, + АдСІ 

Путемъ возстановленія въ бензіиаипиъ доказывается, что здѣсь 
мы имѣемъ дѣло, дѣйствительно, съ нитро соединеніемъ. 

Фенпдіштродгетанъ п его производныя съ эамѣідепіемъ въ яд|гЬ 
обладаютъ замѣчательнымъ свонотвомъ: огіп явл/мотся въ двухъ моди¬ 
фикаціяхъ, которыя легко иереходнгь другъ въ друга. <І)еннлнитрсме¬ 
танъ—жидкость; водный растворъ его не даетъ реакціи с:ь хлорнымъ 
желѣзомъ. Но если приготовить іѴа-проиэводпос (съ помооіыо алко- 
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голіга натрія) I] снова выдѣлить ааотиотое соединеніе пъ сеобадно:\іъ 
)Нід'Ѵ, дѣі1<іТвіомъ кислоты, то осаждаете и крнеталническое вещество съ 
соотаиом'ь Феііітлиит|)ОЛіетаиа, водиыіі растпО[/ь котораго окрашивается 
отъ хлорнаго желѣза, Спустя нѣсколько часовъ кристаллы опять прев* 
рашаюгсіт въ обыішопспііый жидкій ігнтрометаігь. І\^а-соедпнеіив тс 
отпѣчяіОіцап ему лабильная ѣорля; по исеп пѣ|)оптностір іпіѣіотъ 
структуру С.Я=і<^(9.0Ул; присутствіе гнлрокспльной группы вы- 

теімегь, мея;ду прочимъ, ниъ того, кто эти, т. паз. агі-лптросоедиігеііія 
буртіо рсагиругогъ уя?е при и ня кой температурѣ съ Феиилпзодіаиокымъ 
аіыіромъ (288), тогда какъ этого це бываетъ съ обыкновепньшіт нпт* 
роеоедиііеиікмн, Зпачіітъ, при образоваігігг солей Фопплкптрометанъ 
і\И^^СИхі^О^ ие[)ехпАіітъ въ паоліерпусо модпФикашю, Наоборотъ, 
когда ои'Ь выдѣляется шгь своего іѴ/л-еоодн:іеіпя, то сае])На получается 
аоі-Форліа, которая мало-по-діалу и|>енраілаетси въ обыкповеяігуіо, 

Этотъ і(е|)е.чадъ пііет<])йсЕю лтояош п])Ослѣлііть на водномъ раст¬ 
ворѣ ш-нитрОФенидиіітролиѵгаиа; послѣдній безцвѣтенъ, а і\^л-соедігнеиіе 
его желтаго цвѣта. Если къ сильно о'нрашепиому раствору этого ве¬ 
щества прибавить эк пи валентно с количество еоляіюй кислоты, то жел¬ 
тая окраска пропадаетъ ,іииіь медленно, при чемъ асі-соедіінеше пере¬ 
ходитъ въ ішрмальяое. 

Ызчекгговегіііо окраски гопутотвуетъ еще другое явленіе. Имен¬ 
но, если іінсл'Кдонать олектроа [доводи ость аиідкогти сначала непосред¬ 
ственно послѣ прибавленія соляной кпелоты.^ а потомъ черезъ иѣс* 
коль ко минутъ (когда окраска і;ъ ігаи большей стеле ни печеэнетъ), то 
при нервомъ измѣреніи иаходпмъ электропроводность зиачптельпо 
больше, чѣмъ при второмъ. Эго опять объясняется такішъ образомъ, 
что асі-ФОрма, дѣйстпительіго, есть кислота, поэтому проводитъ токъ 
въ водномъ і»йстпо|)ѣ, тогда какъ сейчасъ же образующаяся нормаль¬ 
ная модификація не обиаруживаеть кислотныхъ свойствъ, поэтому ея 
растворъ пе обладаетъ проводимостью. 

Такія тѣла, который, образуя металлическія соединенія, превра- 
гцаются въ не і-Форму, называют с к псес 0 оиис.^О)) 1 а.ш, 

Благодаря изслѣдованіямъ Гаяча оказалось, что образованіе 
такихъ аеі-Формъ встрѣчается у соединеній пзъ различныхъ классовъ 
оргаипчсских'ь тѣлъ. Среди наблюдавших си случаенъ здѣсь слѣдуетъ 
указать ціапуровую кислоту. Въ водномъ [>астпоі)'ѣ по своей прово¬ 
димости она является слабой одно основ ной кислотой; отъ прибавленія 
избытка ще-иочіг при обыкнопеігной температурѣ образуются двухоснов¬ 
ныя СОЛИ, напр.^ патріеван соль С^Н 0 ^У^]^а^~\-К 20 ^ зсоторая полу¬ 
чается при нсаареніп раствора прп обышіовенпой температурѣ. Но 
если спльно щелочной прозрачный растворъ діаиуровой кислоты кп* 
пятііть въ избыткѣ латронлой щелочтг, то выпадаетъ трехосновная соль 
Эгп результаты можно объяснять такпмъ образомъ, 
что одноосновная иіаиуровая кислота имѣетъ •ьорщ'лу(^С0.2і’Лу^[С.О}і:2і’) 
двухосновная—(СС>іѴН)(СОЯ:І ^)2 и трехосновная {СОН:Л\у при чемъ 
можно предполагать, что тве|)Дая ціануровая кислота представляетъ, 
трнкарбимпдъ сООЛ^і?}д. Когда осйовйость к пел от ы повышается, то 
каждый разъ одна группа СОШІ перегруппировывается въ С{ОЩ:Л. 

19 * 
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Кі'іомѣ иь(іпоуь'оая!іпГ)іхъ ііічізііді;гмп> л*і>і 0'Гі?|іытін пс^^?рдо^ЧIСлот'Ь 
іізпт.і'Тігм г пи* с.(Т*л\ іО(іио: 

Каіп* и:иіТѵЧсі( 0 , (гоі’Лі; прпбіііілг'иііі гклілкиі мит'рплі.ііом іктслош 
къ еоліт і(і'і*і5Д(п;іісло гы, осиоГшИіЛСпилл кислі^т .пкггь )(|іі‘И|)а- 

іцзгггл і5'і' і(о]'Ма.іі»і)уі(< і'м'і;- 

Шіѵгь і'ъ і^лаплмі.ц'и игіл>і*ь колп'им' г по чч* ііоыгаіік ічі сии лиііи. хи .и^ггпо 
ік’іі )‘(і:і.іііа>Ч'Ті'л. 11 ік-киідгу/пакіі и ^..м<-л.гиипп.!г іко'і Г[іплі):ииця''* -\п|'аі; и'|іі(а 
дли ігП('іи^ні:с.Т(И”і-; ічіропі’дгь, по ідчтда )дя(^чси ааміиіігг. (Ч*. діііігі'г- 
ро^-^'пиіа, ііяпріідгірП), по уріиличпіи: 

- лЛж.-і- лЙ 9 ;/+ 

ІІСІ-ДІКІИТОИІ'ОЧІІГЬ. 


проіісхсдіг)'ь ігроі4>пігччГ;о (ЧЧіПОдік^й пгі - фо]»мы іп» нормалт.пу іо 
СИ... ('//( ЛѴ','1, (іпо'голі.ко быо I )>о, что ікнпіч.ччно и.10 к I [>опр(Н;о:и)оі'тн 
Н, йііаЧ(Ггт*, іі|іоі;|лііигМІо оді;:і то п.іп> щит ісиютои лачН' пі'іі 0 ^^ 

И'іі таі;(>.ігг. олунаі; лши.'по поено іі-лы;іітіч'Н Д[*уг'іП(Ь к]Н) і гдііоііъ, 
тк'ННо іНмТі. Пі'и потрпн.одано'о ііли я;)Ни іі|і(іп(^лиііич' іи^оокнікн' 

ооодііноню Оп|'НЛі'і''гь со ііюліічыо оос.і.иііоіііо. ))МІ;іН)Н(’о нои'і'салыі)іо 
реикігііо. Іѵ'Лн іиі''Ліі(п паі* гмлглоі оллоа. ч го (Чі [пк'Г(Иі[пь лннл» чало 

П[»І'Г.|'іи і 'ИПЫ*^ ІЛі І*'Л Г(и'ЛоЧіМ,ІЛ І'ОЛГІ ДОЛИЛІМ ІЛГЛЬНО рЛІЛПг'олп ГІЧЧІ 

ГНДН<’Л(гТи‘0»СІНІ н. ОЛТ*ЯО«Л [ЧЫІЛІП. ТІХ)« (>:и‘1'Пп|іІИ ДОЛЛМІЫ ШИ'.ТТ, сгілыіо 
ПО'ЛОчилЛСі І'ОПКиІіО. іСс.іП ЛТпГп ІПЧ''Ь- НПІДИ у Лгг ДНІИТЦЯіЛІЛОГЯ. то Н0»’б‘ 
холПіЫМ'н (»о|>аз’^дГ(. кмолитгг^ огі;іічніО((ик( ілі.лі .ом^ііми пжлі. ни'оі. а иО 
днпнгрс'лтаи'ь , іінм (д^:^^ппы^т ѵь іН'Діісдги [ик'Ир>|/п и (іоі))ііінлди)гГмі л'Онь, 

іТ:н'Ь Л]ИТ()Х'І« СІ'ОЯГ'І ТГ[і иИІ (іТЛИЧІН I^^•0|:ДИІИН^■|0ТI• ОЛ'Г.ДуОТІг (ЧЦО 

укатали, нх'ь <Л1 іііпноі;і(' іп. ам'ііапу. Пгтіінігюі рнотш >роііннн 

въ іичіч^кт); или і-'ь ігаі.омлг'ннйуРТ' Другомъ уг.юподпрплѣ. чои(мігально 
гірігоікоітмоП' с\ЛоГ; имміиіпі, і;[іи мочъ і;ыіі;ыги''і и пораоттиіі'іімаа 
гімміачііли і*ол{). Наарі'таилі іпги, тич'идоннол^'га по «(иіснодінкіогь 
аМАиана іілн и>о л гинь ^(олдоичо, п п'ь иосл (инодіъ (мучаді С(іс[))иі и|)0іо 
раііі,иото;і ыь діііи'Тіиыольиуіо іии.іоіу. 


Моііоаміідосаедіпіенгя 

282. Л МП мы прОАіо.тіічооыіго рлда. оодорміатіе амндную группу 
въ илр'і;^ иочтп пплучаютон тізстатігныоіііом'ь соотат.тстнуіоіцііхъ 
}іііТ(іОСГ)0,ін(Н.*іііп, кнто|Н)е .может т. пронзиодптпса рп^^.ііічігыміі нутами. 
Ампніл Агсіжно ироготоіипь таі.'ЧіС пагрѣпаіііо.мъ фоиолонь гъ х-лс^іштііо- 
амміякоді'ь до О". 

А|)ПаггѴ( гпп'с*;іс амины —огакнѣіпіля^ індоско кппипии нгпдкос ііі нііі 
твердыя тѣла съ ('ппе(іГ>|іаа(іым'і» ааиахом'ь. Іѣь н|)о гппотілоѵь'ногть 
аміхііаи'Ь ;і:п|)Наго рида., іапчірыо прод.сл'аплнЮ'гь болѣе пмлыіып ооиона* 
піч, нежели амміакъ, аромаипісссіс а.чітііы аслпютеіі лнті. сміабыміі 
оеноиаиін.ни; полныгі растаО[)Ъ пхт> по инріоііііпагтт». нап|іпмѣр'і>, лні<“ 
Муса пъ сппііі цпѣть н аичтн нс й[іополцг'ь .члектричеекап» тога; но 
они образуютъ соли, имѣющія, и про челн», кислую реакцію. Гілгяніе. Фе- 



и;і:сь)іоі 1 Г[)у(іііі,і (от[»піиіѴйлыіми ея мм у;к(і ті^.'іииі у фе- 

ііи.ьяі'і))., на ампячуіо і'іуіиіу, с.'Пількп'іч'.'ыю, ін'ф» ,1учіііе 

:)Т*> обпацуияпмсчся у діг* к Т[і((')*огт.іам))іі;і. 1І( |>г.),(Гі ііт»> \)(Ггі:іч'ь 
даіяітк (Чі.иі с.ъ сгглм/ьит і:ііг.л<)*і'алик ніП’о[Л)М, глііилісм і*, ечш.кін і’іід- 
рн.тнауіоісіі і!0Д(кі\ і» ич('.'ГІ;,иігг*і >ѵке іид ічіодакііел*;) г'іі . 

[ІЛ)иігі<’, Кігі’г)[)ие (и*н;;ыГг;и*’гч> аиім.ііаіг гчуіНі^ь и:і Гч'и::*»льни('. ядро, 
ппалогіічігч і'гь імІяпІі'М'іі гпд|иіеі'і(.(;л лим, іііііГЬ и іи> аніікелі^ѵіппо- 
ітіа.чі' нпДо|к>;і.і(і^<^ іѵголіы ) 1 \рп ;>ііМ'Ніі{лі(пля і‘иря:і,і(і лггче. )Ь'г)НмЛ иъ 
.‘ЛМір'іг'ь бел;п<л 1 ’) Тд!П>, МП аііміпііи при Д'іяи'гг.ін піиииг^яііиіді.г (4>!ичу 
обраяуе'ічні трнброилиолии т>, Дп.ясг, анііпы го|)гіаіо л^ісіе іііа:гл;лптеи, 
Ч')пп> уг.ии;і>дл|>();ия. 

І)'і> нерніі’іиіл.чяі ;\рл>мгп'ір((ч‘.імі\л, ячіниіх'ь, па\[\)П\\ЦУ\.^ 
ігГ)ЛОрод'і> амігдилИ груиіП)і лнгнимл. гяімТ)і((чі Гм'л р/ілпччілл я'ь (і;ліі.'л;ііио, 

іиікь и иъ н<Яііиі'і;ил\(3 анилахь :(.*5(|ики’0 (чіда, и | л(‘К'ь (г идъсі, такису 

дпііс і'ігуа)'Г'Ь гд.ііиілпмп'е а.л.и.м. іге: 

Г./Л..ѴЯ,, і Г/Ѵ уп,(иі..лі. 

ІІ;-ікІ5^тггііі тіе 'і'олеігп »;гприит.к^ и третичтяс аротпіічглічб лмикы, 
ти) II >(і"г'(лр(л\*.ип;я;гиег(іилл ^іллниіілиыі) иіліоидиі;), іі'иі[>емг*ръ, 

Л'( ^ 7(> б Я 11 д і 1101 ц I Я ('Нділи.тип олпоииьигп сноПлтііаміь 
О гъ ІІ 1 ІП. 1 ІИІЯ II егл еи-иальгог/ь ги оклплдігіч'и (іин.іи^'пиі іин*лі;ді)іе 
іі]>едо'гап.гаіо і'гі <Дики*1 нмиділ (иимО'і'і). іі')> іиді'орі.іхіз о.иіи'ь водородъ 

анидиби груіпил лгппніиліъ іііиі|іИ’яі^]іФ. 

(«г/і}Н>пп<.иіОіг, В(^то)^^)и \ гіоЧ|і(иб.і}іет(::і иг .медиилипк ьчіил. иротііио.іихо¬ 
ра Д(>чноо <‘|)(*д<п ти> мчдъ гіи:иг»(ие.\і ь <іі(ііпіфі 'рчпы . Лгіиліцкі нора {Ѵіояга 
уже (іріг гіііікчелІи ьчі. мм'і'ы <"ь аіі((лг(цолп.і таігь, янетоиилпдь нолу- 
Чгиеісц наг[> І’ліниіелгь ледіпіои у)и^у(‘Ніл1 іліслоты съ агИілііігоя’Ь! 


ЛрСі иігшиоокіе. ильдегііділ [к’лгируитп. г/ь аромитичнсвп.міт аіт- 
наміі, ііыД'іыля поду; 

а и. СП О -1 - II, лчл л. = с//_ г лѵ/с'п іл \- л. о. 

и •> I д іі і> <1 .» и о I д 

ІЛ'ЧЛЯЛЬЛГІКДІКіЛ). 


С'ь яяірнымн альдегида.ии полу моются ао.тве елоягмыс ироіуіп')Л. 

исіу,цічпып нроматіічеглЛе л милы (іокапыпаіо'іъ родкшто кар бал¬ 
ами новъ и съ азотііотоГі кислотой даютъ дікгзососдпиеніп (302). 


Л гі и л II и 1». 


283. Лніитинъ впервые оьілі» іюлучекі» при осрегоіікТ» іпшиго 
(ао ііспансіиі л л г!), откуда онъ п подул іт.ть спои названій . Для техни-- 
чсспаго по.іучеііія анилина, ііііТ[Юбелзпль иалниаіогь въ чугунные и.п- 
лііііД[Ніі. снабжен и мс діъііиикаліи. зат вліъ туда насыняютъ желѣзныхъ 
еціужекъ и млігиаю'гь соляиоП кислоты: 


сМуХО,-у^гс \ша .-= 


Замѣчательно то, что прп этомъ процессѣ длн возста и пиленія 
пдетъ гораздо меньше оолямой кислоты часть), ися^елп требуотоя 



по уравненію. Вѣроятно, нт о нужно приписать толіу обстоптелъству, 
что возстановленіе можно производить танже лчолѣзныміі Осіплкалін и 
водой въ Брисутствітт хлористаго желѣза, По окончаніи возстаиоллеиія 
прпбапляіотъ извести» тт ан плинт» оерегоикіотъ съ водянымъ паромъ. 
Лнтілітъ подучается также элентровозстановленіемъ тстробеиаода, 
сратг. 292. 

А н II л и н ъ п р ед ст ан л я ет'ъ со бои без цвѣ ти у ю ж пд к о (ѵг ь, н ото р а я 
толі»но въ совершенно чистомъ іпгдѣ не бурѣетть па воздухѣ; окраши¬ 
ваніе, повіідцмоліу, обусловливается,присутствіемъ весьма незначптель» 
наго количества веществъ, содержащихъ сѣру. Точка тіоѣпиі анилина 
лежитъ при ІЬ9®, уд. вѣсъ 1.024 при 1б^, въ водѣ онъ растворяется 
лить мало, около 

Съ Формальдегидомъ ашіліип> образуетъ характерный, трудно 
растворимый продутъ конденсаціи, такъ наз. нитдроформальдепід* 
анилинъ, (т. вл. 40^), который л!Оя.*етъ служить для 

открытіи анилина н Формальдегида (117). 

Водный растворъ свободнаго анилниа окраниіваетси въ пцтеп- 
спвііо Фіолетовый цвѣтъ отъ хлорной цзнеспі. Днух|>омово(Ніслг>>й калій 
окрашиваетъ кислый растворъ аннлнповой сода въ темнозелсиын іілп 
черный цвѣтъ, Двѣ эти реакціи, а равно іі реакція съ лучинкой (230) 
олуясатъ лип испытанія на аіиілтпъ: особенпо рѣзілін реакція аолу- 
чается съ хлорной известью. 

о- и 2'" СИ^.С^Н\ХРІ.У. получаютен ири возстаиовде- 

ніп соотвѣтствующихъ ннтросоедпшний; орто соединеніе — жидкость, 
параео единеніе—твердое тѣло. Раздѣлить ихъ можно благодаря нс оди¬ 
наковой растиоршіостп ііхъ Щчдведсвокислыхъ солей. 

Мшатолі^кФіиг, МО ЯШ о получпть только косвешіымъ и у темъ. Д.тя этоЛ 
цТнТн ітсходлтъ нзі. парятолупдипа, котормя нитруютъ въ формѣ ого ацетн.іь- 
наго соедипспЬг СЩ.С^^^Т^.КНСОСВ^. ІІ-ть продукта 

СН, 

А 

) ' СІіОрРЯ УД.ѴІЯЮГЬ ацсгильяуіо группу ІШПЛЧО* 

І 

\/ 

яіемъ съ соляной к п с лото я. а затѣмъ эл ими в пру ютъ ам в дну го группу таспм'ь 
образомъ, какъ описчтяе въ 303. ПолучеппыП такпмъ путемъ метапитротсѵлу- 
олъ даетъ ври возстановленіи метатолуітдииь. 

Мон О амидныя производныя ксилоловъ называются ксплидшами. 
Благодаря неодппаковому положенію метиловъ и амидной группы воз- 
* можпы шесті> изомёровъ. Нѣкоторые изъ толупдпііовъ п коплпдыиовъ 
имѣютъ важное значеніе для красильной техники, а потому готовятся 
въ большихъ размѣрах'ъ. 


Бторачкш аміпгы. 

284:. Чпсто ароматическіе вторичные амины, представителемъ 
которыхъ является дифениламинъ, С^Я^.NН.С[.Н‘^, (т. сл. 54®, т. к. 
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НЮ*’), образуются при' иаг|ѵІиюці[і соляпоткѵсиіхъ солей перпіічпыхъ 
яаипіол-ь съ спободлымп айиіііаліл: 


Ли'іюпіьчяміип, служитъ, какъ крпГіио чуасгпитолып.тк реаілппъ на азот¬ 
ную кислоту; :Ѵ\п этой иіѵиі іп^ лзалѣдусмому гълу при балл я ютъ р а отпора 
дифенилам 1111 а въ ииицентрироианиоИ с');риі>я існслогі,. Ирису гстіііо азотпои или 
,ч:;отп/лч>(2 1ГИслоты обилі>узоіііаотс*я очень іі птенец іінымъ сікіимъ ократнва* 
іііелі'ь. 

іисро'соигн, эта рс-акиш ѵожогъ с.тужггть для от гермііл азотной кислоты 
толідсо Я 7 . то мл. случаѣ, когда ігігп. друічіхл, окисла ющихі, нсіцеггіп,, потому 
'ПО диФоіііі’іиміілл, дастъ синее <н« раціи спи іо также съ 0 ром йен подоГі, хамв- 
леопомч*, аорсьчігью подо рол а и лр. 


Относительно ирт-отошеіия сімѢшіиіііьтХ'Ъ псирио-ароматаиоснпхъ 
амтюпъ^ ііапріпгЬр'ь, меѵгіланіілііпа, С^Ы^УЛСИ,^, было уше ново* 
ресго (282). Здѣсь тнкигс дѣистпіе галоидныхъ алкиловъ 1і,Ос/ на алке¬ 
ны не останаплнзяетоя па зазгЛідеійи одного (іпіо.ич ьодоіюда въ груп¬ 
пѣ ради кал ом'ь і?, такъ что^ большей частью, пиляеіен смѣк-ь пе* 

помішсшіаго исрвпчскп’о амина съ вто|іі[чиылГь и третичны^п. алшаомъ. 
ІІоэтолеу. дли пол учен іа чистаго атеіричнаго айаіиа, цѣлесоооразао 
сиервл замѣ стать одііиъ водородъ амидной гругшы кислотнымъ ради¬ 
каломъ, напримѣръ, апстилимъ, п обработать ацетилыюе соединеніе 
іодистымъ алкиломъ 7і^. 

Дли л|Цгготоолеіпи псталаии-пта поступаютъ, напримѣръ, слѣ¬ 
дующимъ образомъ; анилинъ г.ипн'іеніемъ съ уксусной кислотой пере- 
иодлтъ въ С^и'..Л}-ІСОСЯ,^і\ъ анм-ь одинъ водородъ, сия- - 

ЗйпныЙ оъ лоотомъ, способенъ я а мѣшаться нат])іемъ. Затѣмъ, Сі>едн- 
иглііо О^И^..ЛІ\'аСОСЯ^ обрабатываютъ іодпетымъ метиломъ, благо- 
даі>л чему оброзуоіюн моти.\аие})}а»пыидь. С^Н^У(СТІ^)СОСЯ^^ кото¬ 
рый при омылепігі шелонамп дастъ мономешлаинлипъ. Подобно тому, 
какъ въ жирномъ рнду, и ароматическіе вторичные амины, ирн нзаи* 
модѣпствііі оъ' азотпотой кислотой, легко даютъ пцтрозампны, напри- 


УО 


мѣръ, ныт 2 )озомс})П(лс(пішінъ С^Н^Ус^^ц . дтп нптрозо-тѣда серехо* 


■УЯ 


тогда 


д«гъ нріг слабомъ восталовлені’іі въ гѵдразиньг 

какъ сильные возстаіювнтелп, какъ олово соляная влслота, отщеп- 
лнютъ группу У О, и сібратно даютъ вторичные .аашиьі. 


Третичпые аипиы, 

283. Чисто ароматическіе третичные амины мало изучены. При¬ 
мѣромъ я олнетей триФеннламгшъ {С^.7I^)^У^ который получается обра¬ 
боткой дифениламина натріемъ п броаібемзоломъ; онъ плапптся при 
127*^ и уже не обладаетъ осію иным и свойствами. 

Смѣшанные жирно-ароматическіе третичные аашкы, важсгЬйшій 

• 017 

представитель которыхъ есть дпмотилатшшь, , могутъ 

йыть приготовлены дѣйствіемъ га.іоидиаго алии л а на аниіпнъ. Въ 
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техникѣ Припять другой мсчод’і», въ китороліъ галоидные иликлы 
дѣііотпуіатъ іп .<и/(и иа$с<'иіІ/\ ііі^иито, і'Олмисиліслого аніт* 

лика о'Ь сикиголс.и'ь. Изъ еолнііоіі ь'гтсл<и’ы и лгтісловцгг) и.паиолл с>0* 
разуотси хлорлитьиі лиітіілі>, і.-оторыП сос’дппястсл о'ь аті.атполъ. 

Келп хдорпитоводородную си-іь гзаміиіи'іПіаго иіііідіта ид гргвать 
до то алии л гл снова огі[и'іі.иітоті:![ с и ііГ?рл;и)іии(і(г.пі. аіоміит 

п галоадиаго оліпіла. При еии' болт.е силкномь иигрѣсииіігт хлоі»іі- 
стоводородпіа.ч'ь счые?і с нѣсиатіых і^ лмтк^г/ь илипдні ііоік’.иіпито ічоі 
изъ а^іпдііои группы П'ь беіізо-іыіое лдр^; при птсіиъ, на /ччипшиш 
только что сказа к ті го. лкпьто) доиуг.т пть, иаич. ік'і^ттииую стадію, рае- 
щеп леиі о па хлор исты к л.ічп.гь ц іииілтгь; 


1. (\П,..\1І^С,ІК]ІІС/ - (\И,.Х!І, .•!• Г'ЛЧ. СІ 


Отсюда ^пчіи<‘гъ ііокптио, інжилгь образомъ іниріииіпіомъ мктп* 
ловаго алкоголя и хлораетоподо родин го апидиті до иыічи.-оіі т<’чііери- 
туры ііочаггъ об|иізопатыиі соли пои пол а и го.ік ^;-ч<‘луіиіи(а. По чч’ому 
способу удалось до:ии получить поатлмстплаиилоГкоыо-гь 

Дтімот план ИДИНЪ п Д)>уіпс дпал вили пилидии оьлалаютп. ті.мь ив- 
діТиіателыіыиъ споистго.иъ. что ихі. [пдороди ѵ:і, полоиочііи пира 
В6сь^|и [Юдваяіеиъ, т.*е. олень лспіо мо>і;еть иимШап іьои. Тпігь, дп- 
мотилатілііи ь реагпруеч'ь легко с/ь апотпелои иіи'ЛО'гоП. обризуи ин^ 
ыі^о:іо('^(ме)}}і'.і(Пі»(лгі}іі если і.ъ солниокііслоиу рас¬ 

твору Т}гсгіііикаіч) осиоианіп иріібппить ялолсстіилкмпго нагроі. Эго 
«птропосоедііксиіс (;рі?ста.тлпзуегса аъ аюрмк исллкпліиіиых'ь зо.и-пыхъ 
іиастпиоиъ; плавптсл иріі 85®. Соляиоь'пслаи голь «'огтишъ пиъ у;сл- 
тыхъ 1 {голъ- Прп онігслениі хаѵелсоноч'ъ ііитр(і:;о-груи(іа можечч, да¬ 
вать группу иііт[*о и, слѣдоиательпо, об[>язу(''(чиі ]п}ііг);^/>{и);ілкУпи.гОгПі' 


мть. СоЯ, 


IЛ7-., 4' 


Если кипятить ііптрозод.имотнлаиилпн'ь съ ѣдигтмъ патронъ, то 
амііяная группа отси.еплястся; поэтому пол у чаете а диліетилампнъ п пи* 
трозоФенодъ: 


ал, 


УО 






иитропотоипль 


Эта реакція м о ч» е ть с лу ікі } та, для и (> д у ч с а І я чп с таг о діе лі ет ид а • 

ыпна. 

Водородъ БЪ параліолоъ-еніи у ли мстил ап и л ина йіоиг'еть 'гакгке 
реаѵ[г])Ова'гь есце иначе. Такъ, при дѣтпвіп аладоглдоиъ легко обра¬ 
зуется продуктъ ионденоаціі): 


: Н\0,И,Х(Сі-І,)г ■ , 

с,Е,сн:0-]- = СгДхт\с,н,х(Сіі,),],. 

I Е\С,Н,Х(СН,Ь 
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Структура ат()і’(» г(;ля іімтоки(*гі> пп оічии;а}ац его шпон съ тріі- 
<ьстілмстаіі()зп> і. Ѵ\'.ѵь О'Оі'іч іі;) п ис^к-исллпплини 011[>я;}ует10[ 

пара і(|)Оіг.іПі>;ии)е Гл^ііищігикиса (',^/..('0 

I 






(О 


(Яі 


2.1ІСІ. 


СІ II 


'ѵі ІІ X .| Іі 1 » я 


Чкгм{и^хчаяіѣпичиіі,ііі <^ГііопАіпя 

28Ѳ. об разу ют с а нр[и’о''Яііі[(!ніі'.и ь і я.іиидных'Ь ироіізі^чдиыхъ 
ЛЛМ к'ь оліѣіпіінсн.иі'ь іыі[іап-{ірол(ПТ(іЧ(’оі;()Ді'і> амчгііпі'ь и [)0(м і>дую* 
обработкой 110.1 упои ОН) го.ю п.ілааопс икін'ыо сгі^ебра; он о ішчі- 
ютъ ха[0іг'Г0[)ь кіі.п.піихЧк (Ч;пг)і:,ііііО. Іірп ,і;)Г[і пиапіи г Ніи ;к(.С)Ц(>гі.оііот* 
гл (гп алкоголг. и тое гнчііьпі ;иііілі., чт.мъ сплаиаіотсм оть /іаіриыхъ 
алмсиіігнихъ оо полти ч (73)^ 


Лапа и ѵлл'і Оіл ііг іі-чіілі'іоі ічігинчкцгі, ііл <ліГ)Итссі,*іс дтопчѵіьпьіо ісом по¬ 
петы 'іг,ты|м'‘Хоіог).ііі('іпіі.иі аммонімчмм іі.'Кічні аіч г і. аггырьмя Г'Лаліюігыміі 
і'руіисчми. .оіллцн I.. Г'ч* ииі.'ііія 'іИііа )гиі‘'ігпкыі- лоіодъ). 

оіП'іі*ііч*і:ла лІ'.ятг.'іымч'Ті» кіи 'рыхл. 'апуг'і'іі'Л'іі’1^0 •'.*(ь>Ч'*о.:п{'.'іікіч, есил* 
жшраѵеехчпіг іолч.ио.нт. \і.!(ипи. [| <» л е у,'.» .• <'Т. ^ѵкі; еП'І- іичч'ііі'ЛЧ. піоігь 


уСІІ>С,Н._ 


(Ігігиі;і'[іопіі іл.ч.лилхот’.сламмопіа 


ЛО-К< \'Я 
Чся, 


т- со:іь снлі»:іо прасая' 


іопіеП г-к?імф'фсу.гі.і^лц,,,;<)(і С'іЮ.чоти, )і 01’ ігі'ЧііОііГачт, лрог.поіі Кристи'I .'ІИ за- 

ціи і).п. аисгопи. 1Л. згілп- расукорптс іч. |з;і''пл іг-ікс сіа илічитмі' и трг'ііошоо 
о^-аоканіо ііаітуил'иа, іи* іаігь иагко. как'і. ь-;, ріитгоріці* и;л'і« |'1 ^ і'і(;і(і<іггси.ті>- 
лоі'і ірумімй. Тмі,кчі^ <*й|.а:и.м'і., уліі.ги'Ь 1>т.''к.'(1:Тч іЧг <Я), іі'Уга ирнВи- и 

.ті>поі»[)сиц;і40ііип іа*мііоірчи'Гі. К гоп. міліліо ііро',ст:іглаи, гсОт, ичлоаіиил^ и*з ирег 
сгранстіса па іситкосгсГі юігпааачиагі^ алога. зі.> сии* ас .иптатичпо ііпзьлснспа. 


Бенз II .1 я м и и ч . , С\ /і.. ГЛ4 ЛѴ/^, 

287. яі?ли(^те:і пі»оо,тѣциіі:ш> ачпгкѵм'ь с'\> гр.уииой въ б око* 
вок П’^ши. Боизп.іамті'ь мгокьи) іі]апч>готкіть съ ііг..чоіііг>іо мото долъ, 
і:огорые примъ (ІЯ і(іТ(иі ііля алиіН()Въ гіяі].каго ріі/іа: слѣдопате.іьно. дѣй- 
ствІ(тмг хлирііотаго б^чіяиіа на зм.ѵпаісі. (прк ого.иъ образуются так- 
я.*(*. діг- іі трлбспзк.іаміінь), ііраг.гм’Динеіиомъ водорода ігь бонзоа:ітріііу 
возстапоплгиісчгь Фоіиілігптромотана и т. д Но 'гоявко по 
способам ь обряволаиія. но я по елопмъ гг.ойстиамъ онъ впиднЪ при¬ 
мыкаетъ къ гіоіжиані.ідіч, алиіннмь я;ирнпг’о ряда, гнкъ оаъ в мнетъ 
сцлг.аи щелочами) реапхиію, пь> обрадуетъ дзалооосдкиоиій и т. д. Век* 
:іііламтп>- яюді-оегг* съ аммиіинілмъ ктіахомч.., кпилтъ при 18о‘', ле- 
тп'Пх съ гюдялымъ тілром'ь, ппікггіі уд. в. О 9Ьо і;[ді 19'' н притигн- 
ваотъ на ппздухѣ углекпелоіу: аъ водпомъ расіП(>(іѣ имѣетъ сильно 
щелочную і’Оакиію. ел ѣдо пате лыко иредстапдаетъ гораздо болѣе гадь* 
иое оітонаніг по срапкепГю съ аікілті()мъ, у котораго группа Л*//., 
находится подъ ноиогредсгвеііпымъ іиіопіемъ Фенила. 
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ЛНІМЛтКОПЫП Пр^ПЗЦОДіШЯ УГОЛМІОІІ ЦІІОЛО'ГЫ. 

28Ѳ. Иуь чисдп очень мііогих’Ьі отпоолідііхсл сюда оіюдішеіий мчлаю 
смотргть лишь пе.многін. 

Фспи.і^решнъ, Сцй'^;і^у^; СО. О (оиріі.іуотся при .Ч'і.Гцтгаіи хлороуго/іт.на* 
го афпря на анилинъ <249)^ т, іиъ 52^': при іюричиікЬ сі. ласте, фсиилило^ 
ціаішм^ О, ислцрѣткую ;килісості>, Л)>)иьімающую Сѵлч»ы; іен- 

питъ при 16і5“. с-)гпмъ сооліт{Мііо>)Ч, іиіоѵля пользуются для ъюиататілкніаіііп 
Грунігі. ОН ім(г ННі. гаігь кіил. при иалнчластн ихъ оо|иіаукѵ(ѵя а.-игшиемцыл 
уретапітюь ила :'іипсвтіід. При оирибс^ткД. мидаГі а;п> ішхт* омрануотся іи^л.ѵс- 
лфичлил сім^іеаид.чочсймнл ирнсталліі'юскос гПло съ т. ил, 2^5'^. 

ПзаПстіцд тіилісо пр^ илв'Удкьт анилина, содсряттіп офу. ітиріиіѴ.рч*, фс- 
ншіор*(чниі)е мпс.ю, С(^Н^ — іѴ'=С'=5: т. ѵ. 222® Оно получается \ѵ,ѵь ди^зуиилпи* 
іиоченппы ісішлчоиісмъ съ сол^пюП кік лотор. Эта тппгочѵіпіпа обраауетсд при 
пагрѣпяліи сѣроуглерода ст. апилішош»: 

Г5о + 'ІЯ.2\С^Д- ^ Щ8 -і* С8{NЛСД^^)<г^ 

ТІ. Промсауточные продукты лр» нозстлповлепіи интросоедвпеиШ. 

28Ѳ- Въ жігрполгь рилу возстаііоилеиіс питросоеаігпоиій нелъиред- 
ств^нно Прияодіггъ къ амтіазіъ; при окисле и іи ииірнміх'ь а:\таовъ 
ал кпд ы отщеплтотсіі (ятиламііііъ даетъ, напримѣръ, укоуспую кп- 
слоту и амміакъ), Въ ароліатииссколп. ряду, ііаиритивъ тг)Г(\ пзиѣсттд 
лрозіеж'уточные нродукты, которые молит получить капъ и)пі волста- 
новленіп ікітрососдииоііііі, такъ а отчаедпі п[)іі окисле піп а|Юаттическихъ 
а МП попъ. Изъ зти.хъ тѣлъ здѣсь с,трлуеа*ь разсмотрѣ'гь только тѣ, 
которыя пронзподятсл Отъ кіітроГіеивода и аиімиия, пілі чемъ и у илю 
замѣтить, что извѣстно очень ліиого продуктовъ яялгіицеиіа иазпак* 
ыыхъ п|)Ост'п! 1 ш 1 !хъ соедпйенііь 

Нозстниовденіе ііит|>оеоедииепій иъ кгц'лыхт» растворахъ педеть 
къ амііДиЫмъ соедиіичііязіЪ. а гцс.ючііыя иозстяііовлііюіиін средства 
даютъ соединенія, содерясатія два остатка питрооеияаля. Исходи изъ 
ипті>обеизола, получаютъ слѣдующій иослѣдопательиыіі рядъ: 

1. Нгітрососднпеігіе С(^И...Уо,, 

2. Азо шсео ед ни сто Ті .. іѴ- (\ //.. 


У- Лзосоедииенів С^ІІ^Х=Х.Ор^Н^. 
і. Гидразосоедпнеіпс Йд .Уй 'НХ^ С'бі/-. 

5. Амидосоединоніе Н.^Х.С^Н,^. 


Азокеибензо.іъ 

иолу чается кипяченіемъ иптробеизолч съ а-*і кого льны мт. ѣдкимъ каля: онъ 
шіл ученъ таксис черезъ ока^хіепіо аиилііна хамел сокомъ пъ алкогольномъ ра¬ 
створѣ: кристаллизуется въ блѣдиоясслтыхъ іитсталлахъ съ г. ил. При 
иагрѣваиія съ концентрированной сѣрной іенолотой оиъ перегруппировывается 
въ сксиазобензол'Ь’. 

\/' 


о 


СД^.Х^Х.С,,Щ.0Е, 

оіхаааобепаолъ 
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ІТап|Ютіівъ того, иодт. влілпіомъ пііямого солпстаі-о свѣта образуется 
соотлѣтстсуюіисе ортп-сослипспіо. 

Азоксипсопол'і, легко иодпсрі дагся дѣ.Лпгіл'іо ?5озіггаііоплліоіцііхъ вещостяъ. 

Ля оО е I [ 3 о л 7ъ С'а Щ. іѴ= Ж Се 7Г- . 

2ѲО. образуется при позсі-аяогілепііі іштробензола растпоролъ 
хлористаго олола иъ избыткѣ ѣді»аго лаліі плсі же при перегонкѣ 
азокопбепзола ііад'ь желѣзными струяшаппг. Затѣмъ, оііь подучаетсп 
вмѣстѣ еъ азопспбеизоломъ п|.ц окисленіи анилина хамолеокомъ. 

Азобензолъ иредстцнллетъ собой хо|^о;но кристаллизующееся 
тѣло о |>аііжевокраснаго цпѣга, которое плавится при ()8® н кипитъ 
при 296*^; въ водѣ не раг.тпоряетсп и перегоняется безъ разѵюж-енія, 
а также перегоняется съ водянымъ паромъ. Струігту риал Формула его 
доказывается тѣмъ, что онъ можетъ возстаиовлятсл въ атілпнъ, 

Гпді»аяобспзо;п., 0,Ді^.^Е—Ь'П.С^Щ. 

201. Азобензолъ при возстановленіи цинковой пылью и алко- 
ішькьімъ ѣдкимъ ка.тн пеііоходитъ ш. гпд раз о бон золъ; съ помощью 
этого поэстаиовнтелышго средства удается такж-е превратить нитро¬ 
бензолъ иепос})€дшоеппо въ ^•пд[^а 80 Соеднненіе. Гплраяобензолъ— беэ- 
цпѣтное со единен іе, к|Ністалліічесігое, плавится при 126'’. Нріі болѣе 
ѳнергичномъ возстановленіи онъ переходнт'ь въ ацилняъ, тогда панъ 
ігрн окгіСѵ'генін Снова .‘іегпо превращается въ азобензолъ; пос.ѵЬднее 
медленно происходитъ уже подъ вліяніемъ кислорода воздуха; хдор- 
ньтъ желѣзомъ также [>егенернруетсл азосоединеніе. 

Наиболѣе характеренъ дл» іпідрозобеиаола его переходъ въ ^ек- 
знднпъ^ что сопершается уже на хо.іоду при облпванін сильными кіі- 
слотамп; 


< ^ >г<Н—НЖ 'В >Н = ЩК< 


N 115 . 


бспзядннъ 


Оба бензольныя кольца, такъ сказать, вращаются, п получается 
дналлідоднФеиилъ, какъ аіхі выходитъ изъ того, что продуктъ реакціи 
йіолсетъ быть перспедснъ въ дяФеиилъ Амидныя группы 

бензігАНвя находятся въ пара-положеніп относительно другъ друга. 

При возстанов.аепіи азобензола въ кисломъ растворѣ сразу обра¬ 
зуется бекзпдііиъ, для котораго характерна его сѣрнокислая соль, 
трудно раотворнмаа въ подѣ. 

Пара-положеніе амидныхъ группъ бспзттдина вытекаетъ между прочимъ 
изъ того, что гидрааобоіізолъ, въ которомъ замѣщены водородные атомы, нахо¬ 
дящіеся въ нара-иояожеиііі къ груииъ іпгдразо, пе можетъ иереходііть ізъ бевзп- 
ЛИНЪ. Такія соеднпонія одаако ирсто|шѣваіотъ ппогда другое натрамодекуяяр- 
Еое превращепіе, таіеп. паз. семидипиое преаращеніе ііла* иолубензпдппнос пре¬ 
вращеніе, нріг іюторо^и» получаются нронзводныя дііфекила.мпна. ирп чемъ 
вращается только одпо, а по оба свизольпыя ядра, папр.: 


Б 


X 


КН—ш-СвН,га-сосЕа І1.К 


^кн^СаН^шеоенз- 
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^)лРііт|)ОііоясТйпон-і('иіс тіЧ'|к>е<ігл«іиогіШ. 

292, Э.1. ЧхТіяі'ііч*іГ)і1 'іи[П>ла^"і’ъ ті{>ум(иілі(к?ть ппріііроліѵгь 

ній а коицо(іТ|';иі,іі(» ікчцсс'Пі'Ь, і;і.*'гуіинсиЦ(іхъ іи>,і;ь п.итсісчъ токл |и'* 
акцію, так-ь, какъ <ітп іи* удт'гча іии.імп. иѵчч'аі'ь- 11к>:)Т(Оіу олтдуетъ 
ожидац., шч) й.и*кт['іі‘кЧчай ііс кміл п])ііГ(>’гоімсі[іа оргииіічіч'ки.Ѵ'ь сийдп- 
нрііігі іиісіччійіті) ]и'<^ ичлмік' іі Гк^лмио оудуі'ь находить іі|Ціі'Гіии‘[ііе, 
Раньше >а;е оы-'ні укаааііы (іѣкіПч>|>ьг(ѵ і)[)гшѣі)ы (*го піипгіиіеіиа для 
указан поп ігилі (ІѲ8); здг.еь умЬ^'іио (нці' Д(‘ѵіонеГ|Мі|)і)пать і-іч> іш 
9Д01П‘)к>ІНі.ЧСі';инч,ілСіІІН ИП 1)чп-Ік',>ггШ*НІЦ- 

ІІо раньан* ліы 0.1 тке лскмиітріигь, ітігь глоягио ліигынігь дан- 
Лйвій а коіаіси'грацііо. Пмі [шлеиогрічіііі ілыстасіон.мчііа іцихіапгешьіхъ 
пу[ніаа (253) бш<» укиаанл но іо, ап», олаѵолиріі памишмию )>азіин.‘тп 
питецаіалоь'Ъ, даь.юикч пол'ь кот()(зьп 1 Ъ іна.ѵь.ілилч'а ііН]ь] іиѵь ]іцстпора 
С[)іі ралрпл.Ч'ніті. аь аначателміоГі отопеімі лі<>:ь*огь цз,м)и)птьпл При- 
М'Внгпч'Лысо ігь ні);и‘тааоіМ('ііію аіп о кед н гон иь тодіу. какъ аудіо йы 
употі>с*бл}Ыті, ]чі;',.іпмиьк' міисланпкатімыіыа сролстка. Пожіоно тому, 
какъ Ммжікі ааѵганигь ьакоо-иааудь гь.ю а]і()Чодпть ігін'кплько оччілііі 
і;озетаіюллгіиа. «.ч лп /тглкчкоиагь гг,і ж і'о псѵ оім'Ко яиО|ггичньи!и іиіа- 
стаіюаг! им ла(^ ю ИхС еп.мио зіоъап* л[*оалн(‘сиі ау ічьН'ь И(»иыіиснія по* 
тепціала ап каюдк. 

Чго іісл іаичк'Тол •попмі>;киооти изминать коніьлтрааію, то г .ги¬ 
ду егь унлпагь па титъ Фактъ, чт ;-).ігкг!іі!ііе('кіи ііроіитсъ нропо.хо- 
дит'ь лишь і;ъ испос] имлткентьиі» ••окрикислоаонііі о іг я.іоктіюламп. 
вкачііть. (чміі (і[оі З:п?піп 1 еіиіт тсипі ікоПиіас гол попйрхіыоть альктро- 
донъ. то «ныло іи Но къ, | 'аарііл;а инці! хс п па йдіптпу ноьорчноотн, 
лсііытьпаичъ иропорцііпіпльноь кзмтліеіиь. І-.гилонагольпо, Ола г одари 
та б О]/У ;иькт|пЧлоиъ г.полнъ гпгііеіѵа поз.мо;кіьн*гь пзігіипит. коацен- 
траці!о [іазрлясаедіых ь іія о.тйктоодахъ іопиь.ъ ’1*пі;іпгь об|;азом ь, если 
-сила позстаіьли'-піп'^ паыи-іггь отъ ралности почч'пиіалпі'.і,. коьцен* 
трація ног^стапопитела опрелЪлаьте» іілптаогтыо Т(>кп 11В8). Игк^тому 
црошчч'Ы. при ігого)П.гхъ рилрпгкпюаниса іо гои должны лету паи* ігь 
реакцію '>]іг/сь гь іомть ара оактопк лиухг),*иоізііілхъ. кі!іМ<»тг, 

требуютъ большой пл<»гпО(*тп ч’с»ь‘а: иаіріотасъ таю, для тѣхъ процес¬ 
совъ, которые Д(ілжш4 совершаться раапомѣрш» па псѣхъ частяхъ 
яагдйости.^ желательны большіе катоды, т,-с., аезиачнтсльцыа плот¬ 
ности тока. 

Ннтросоединелін представляютъ сі.»боі1 ^ьактнческн пеніествя, 
□ [юходтнііі |н<у.тич«ын стадіи позстаноплеиЬі, прежде чѣмъ ло(^т^Iп^ет^^я 
конечный П[)ОдуічТь, аминъ. Поэтому ыектричсоксіе вовісганопленіе 
нитробензола и ено орооиводвыхъ п)>едстаіияетъ теоретическій к П[іан- 
тическій интересъ. Вдагода[ш изслГ.доваіііи,чъ Г а т те )мгі> и а, Ѳ л ь б са, 
Габера л другихъ удалось ішолні^ понять этотъ процессъ. 

Здѣсь преждо .коего можно различать первичные п вторичные 
продукты иозстаниплеіііи. Перпичный гг}) 0 ццс(:ъ иозотаиовлеііін проте¬ 
каетъ так над обраэо.нъ: 

С.Й-г^Оз--> С,Ч,ЬЮ - С.Ц.ШОН - ^С,Т:Г,КЩ. 

в игр сбе неол'і. и і ітр о а обонз олъ фѳ н ид г нл ] к асси л ам н и і. ани л л дъ 
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Прису го'гпіі; лі(іжис) у;и1^гп. п. ппмоиііло гц.і|іок( іг'іамнпа, 

С 7 і іі;ого[>ммч> {•((!> )>о;іп[р\Ч'Г(., |•I.Iл^;чк>і Пі^(у, іі л?И‘П* а иог.гіѵлнес 

можно і’гі^д’іглггті. ііі*('іюд('тшім'і> л-лпі|ігікіа іи, ііи'іімь ал()Н|Лісім ( 320 ). Фе- 

щі.'ігидііуіО'П.'ілмпіПі у;оинд<'іі ас Тпму. оп'». діиті. сг. чічілоіИіым'ь альдоіп- 
:иоп* 'Грудію рилііюримніі'і ''чдюя 'ііиргціі.чіліліиии'ИЛіоіісігь: 


І'^ЩУІІОП -і- 




Иі» -I- 


а 

Въ с.іаГіо ідкѵголгь (кістнорі; (пііч*[)С)Гюнао.г[. [ил^нітднгь въ рао- 
тао(>ъ, іі]киоаи-пііі іі.кдгсчміі, ііпгому 'ітг; о'ь роовсдеісіимі г^ріюіг ки¬ 
сло гі; мало ржчюфло'ічіа) гі іраі Г>ыотромъ поастдиоіисиіі) лроцссс'Ь 
пратсіиірггт, дѣііс'гіопслыссі, ікіипі оііо.ісса ип пмиіиукизаинЛи схс-м'В; 

Д’ІІ.ІО ІУЬ ТОМ'Ь. 'ПО ІИЛ.ХЬДЪ ИНПЛІІІКѴ І'ОСТЦІІ.ИІОТЪ СПИ)До ^ Т<',0|>е- 

ТіЛКЧООИ’О. 

Олин [Л л счми іли'твор'). лил.ио иііглініі, то •иоиилгіідроіспіламіиіъ 
Очень омстро п[и‘і^р;і(ііас'[і*я [гь />опиі шФгиол'ь: 

—>• ІКК.'^и (1,1-.імн юичгиЬ 

который! и (ПТ* I отъ дли далыгтліііііігг» иозілапоцлепіи. Въ ум'ііретііго ип- 
слолі'ь ])іо*тп<ір(і гакліс тиілѵнжмчоі чеоро'гюіоі-кое иоличестіиі ап или па. 
• іто и|иліс\‘одитI, оі'ь чпга. чт<) [іииіюдсиплн іиіглота. х'оти и діиістиуот'ь иъ 
емьи'.ті; толмиі чічі уі.пнаинаго ірл'праіпсяіи. п<і аначлтслі.но^ссдлсмінѣе, 
так'ь что при ;ітііѵч> учмоніих':. споікіоль ио:істАиоіі.ге?иіп бо.тыііе. чѣмъ 
Сісориеть превращеніи. 

П'ь Щі'.іпчіюла расгпорѣ ипгтупасоть дв'г. другіп птортпіыя ре- 

аітін. 

I) 11 (ИТ Д'ГііІстсии піітрозобензола ия Фспплі-идрокслламикъ іеолу- 
иоотеи ааоьчлібенвол'ь: 


с,!і,у}іон-\-(\,і[,уо ^ С,п,у- .\с,и,+]і.о. 

. 

о 

Эта реакція пъ ирііеутствіѵі гцелопп протекаетъ гораздо быстрѣе, 
чѣмъ далыіѣПшсе Віізстлпопленіо Фсчиглгидрогсчламина, такъ что здѣсь 
анйлниъ об раз у е гои лишь пъ невначительпомь колпчеотлѣ; напротивъ 
того, получаются продуты дальниі 1 иіаго позстаиоіиеиін азокссбензола, 
а пмснигі, глпвиылгь образомъ, гнлранооепзолъ. 

2) 1 ’ид('>язибензо.ть си» ііиѣіощпмсн епи^ нитробензоломъ быстро 
преи|иі^ияече)і ігь азобензолъ п азоксибеняолъ: 


'М\Н,УН,Ш.С,Н,+'2С,Н,Уі\ + 

-к.сддщо. 


На ряду сь втнмъ гядразобеияолъ въ пчелочиомъ растворѣ 
быстро опиоляется кислородомъ воздуха въ азобензолъ, такъ что по¬ 
слѣдній можно йолучіітЬ С'ь очень хорошимъ выходомъ, 
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Дальнѣйшее возстановленіе гігдразобеігзола въ анилинъ требуетъ 
значительно бо.тѣс высокаго нааряясеііія катодовъ; такъ, образованіе 
китрозобензода іі Фешыпідроксігла^ліиа требуетъ около —0.93 вольта, 
тогда какъ даже при і,47 вольта изъ гпдразобосізола подучаются лишь 
слѣды аиплііна. 

Здѣсь пмѣетея обзоръ этихъ реакаій; вертикальныя стрѣлки 
обозначаютъ первичныя э.тектрииесіпй реакціи, косыя стрѣлки*- вто* 
рлчные процессы; 


У 





Еажбс/рге^ъ показалъ, что и, при воветановленіи чисто хгшпче- 
скнмъ путемъ нотр о бензолъ проходитъ тѣ же самыя промежуточныя 
стадіи. Танъ, при дѣйствіи цинковой пы.ли и воды образуется нитрозо* 
бензолъ. Обратно, ему удалось обнаружить гѣ же самыя продукты 
п ври окислевш анилина. 


ФевллЪ) связанпыИ съ другими злемептАнп* 

ФосФорныя п мышьяковыя соединенія’ 

293. ароматическихъ углеводородныхъ остатіеовъ извѣстны такія, кото¬ 
рыя отвѣчаютъ азО' л амидосоединеніямъ. 

Фосфинобензолг, СбІГзРО^) не удается приготовить аналогнчпо нитробен¬ 
золу, именно, дѣйствіемъ метафосфорпой кислоты НРО^ па беззолъ; по можно 
получить его, дѣйствуя фенилфосфикосой «. па ѳя хлор ангидридъ: 

'С^ЩРр[ОМ)2-^ С^Е^ЛЮСІ^ * 2едр02 + 2ног. 
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Фосфинобспйолъ пі^идстав-іястъ собой бѣлый, кристаллическій иорошокъ, 
ліиііоііпый лай ах а. 

Фымлфосфѣнъ, иолу'шется ігсрегоіікой х.іориста%о фосфец^лла 

С^Щ.РСІ;^ съ аль'оголсмч, въ С0>>. Опг ирсдстявллоті* собой жидкость съ 
иосьмл р'і>лси>гь заітахомъ; спі ислъзіі цриготовить возстАносленіоьгъ фосфипо- 
Сч'ігзо.ія, 

ФосфабшоАѵ, СаЩ.Р:Р. 0^11.1, образ/сшг дѣйствіемъ фе1пи(^)Осфлца на 
X Л{| іпгС'Т (,(й о и к.'і ‘и г 

Р.СсЩ = СіЯ^.Р /^ + 2НОг, 


< 9 го — ИЙ ротокъ б л ѣдш» желта г о иоѣтп, па])аст!зо[И[мыі7 въ тюдѣ. Алко¬ 
голѣ II 0(1ифѣ. Рачводоііной цзотпоГі кислотой опъ бз'рно окпел летел въ фосфе- 

А\Щ 

ниАист}^ю іин'лоту 01 \ — Я. 


^ОЕ 


Исходнымъ ді!ітсріа.іомъ для этого и другихъ со ед и ней і А фосфо))а служитъ 
выше,ѵиомяпі'Ты /1 хлористый фосфелилъ, который готовятъ, равно и его гомо¬ 
логи, гридцатіічасовылт, нагрѣва кіемъ, съ обрлтпымъ холодіпьщікомъ, арома¬ 
тическихъ угловолородоВ'і. съ РОЦ и хлористымъ алюминіемъ, 

Араинобемнол-*,, ооразуетс^і яагрѣнакіемъ феиллароапоаон М4* 

сдотм С^^Е^ЛіОіОПУі. дидннгъ, нутомъ отщепленія воды. 

Лрс€побг,пя<хлъ, Г г 7^5 і4 8 = АяС^Н^, образуется При возстаиовлепііі окиси 
фешіларсіша. ('{^Е^АвО. фосі(іОрисгоП кислотой? опъ кристаллизуется въ «идѣ 
же.чтотітыхъ пго.чъ, При окисшіе опг образуется февиларспиовая кислота 


Сравнен іо соотітіѵ'тс'і'Пскпыхъ соодняеіііи Я, Р и А$. 

294 -> Извѣстны слѣдующіе ряды сосдннепіГі: 

С^ЩКО-і питрпбеизо.п.. СбЯаЛ505Я5 азобензолъ, ГсЯ5Я!^ фен илам иаъ, 

Са В а Р 0 ^ Ф ос ф кію бе и ло лі, Яд Сц И 5 фос ф и б е из о л ъ, Сд Яд РЯ^ фенил фосф и къ, 

(\Н^А 80 ^ арсіітюОснзолъ, С^ЯдЛвС^Яд арсопобеизолъ. 

Сордццеиія иі?рііпго ряда можно произвести отъ мета к и слотъ НОВО^, 
ЕОРОд, ИОЛвО.^, нредсааиляя, что гидр яссилъ замѣтенъ феппломъ, съ чѣмъ 
согл?итуатся также отсутотвіо у пнхъ кис-іотидго характера. Кислота еоотвѣтству- 
10щаII фоефорпой и мыіныіконой Я3РО4 и Я^ 4 «Од, для азвта 
( 0 Е>ц *) неизвѣстна. Въ связи еъ этимъ стоитъ тотъ факп?, что нцтробевзолъ 
ст. Водой пе ластъ кігсѵтоты, а фосфяіго* и арсипобеозолъ, сослішяясь съ водой, 
лаюіъ фенп.'гфосфкповуго и фонила рсииосую к колоты <^ЯдР^(ОЯ)2 іт 
{ 0 Е} 2 - Изъ фосфорной кисчлоты при нагрѣвай іи ае поѵіучаотсл Р^Оа, тогда какъ 
мышьяковая даетъ .4«2 0 б. Также точно при нагрѣвапіи фопилфосфноовоЛ ки¬ 
слоты не нолумяется обііатво фосфннобоіізолъ, а изъ фешепарониовой кислоты 
при тѣхъ же услооіяхъ снова образуется арен и о беи золъ. 

Способы обрааовавія соедпнепій второго ряда также, сильно отличаются 
другъ оттѵ друга. Впрочемъ, оба (ее у ннхъ окраска, которая наибо.чѣе сильна у 
ааобеизола. Иитро* и арсииобснзолъ могутъ возстаиовляться въ азо- н арсено- 
б е п золъ і н а и роті івъ то го, в озст а пов л е л ів нев озм ож й о у ф о сф и 8о 6 онзо л а, з п ачи тъ, 
кислородъ очѳзь прочно связанъ съ фосфоромъ. Азобензолъ можетъ быть дере- 
вѳдеаъ дѣйствіемъ под брода въ фенилам изъ. фосфо* и ирсопобонаолъ дѣйствіемъ 
хлора—въ соотвѣтствующія хлористыя соединенія СсЯд.РСІз и С^Е^А$С12. 

Различіе между двумя соедппетямя послѣдняго ряда зависитъ отъ силъ* 
наго сродства фосфора къ киаюроду. Аппляпъ не можетъ оісіісляться, а фенил* 
фосфипъ очень легко—уже кислородомъ воздуха. При этомъ образуются 
фосфиниатая нислста, СдЯдРО^Яі^ 


*) Кислота, о которой ндегь рѣчь, ортоазотная ЯОСОЯідбыла нодучена, 
по существуетъ при низкой температ^-рѣ. Ярил. п^. 
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Л)ючапі»іръі.-іл ооі*ді)іісиіп «(‘гиллущі. 

295, 'Гакіп <'і>г.іігік'пііі. к|>гл(]', мипііи (272), п-Ч''іч'Т[іі.і чч>;іііКі* л.'Иі ртути, 
ОЛі'на и ііміЛиГі, %т,'(гіди<'і' тГ'М')- і'иигіЛ'.тспіѵітиіл гссти- 

іЮЛІя іч- ич(|іііміі ь ри (.> . Моі’і^Ч''[>''іиі *! 1'. і'Оряя.ѵс'пчг (срИ (к**[ілГ>(К'і:'Л 

і,'|кчіГі<ѵі;{і'.ііі імл оі'і и:()[>іч, к'|ті*і';гтлміі>ч'к'я іі, ьѵік'к гдиП' і>'Нтіѵ.'’иіі(іИі сгч’- 

дипспчс жл['^лич> пи ѵл кри^лч; і. ля и'Чі.'М*^ )і)'и ііріііі\(и;;і кіи гго ііл[іиіИ'чорснч» 

рП(Г(ѵ;і и'ни) і'» ііпч*-ку. р/іг.ічі ідип. іѵгчігчііі у.іЧ‘ іірп ііріи'.і'оіі [іан* 

.таглятч'ч II:і )иуіЬ ц ліі;|*сіі!і 11«. 

1>ли уі.'гугалиііг'іуі*' іітуі'і- ([аг[і'па:\ті-г'і. «'Гпі'.лтом і, :<і 1 ІітѴід 
С(,ІГ-Ии.Оі'О.СЫ^^ т.-г ѵь»\\пи'іллмия 'Ч^'іг. іччкшлиЬі Сц/ДУ/уЧ/?/, і'ллрятаілсисіг 

іі<’(ит*уі*<(іімііміь Лііл'ілгччні.сі ('"а.'іііпі'ніи даіѵп* П'ііі-ілі'і'к уг'иаг.,'гя, иитрнік’иллл'и 

и друг- 


Ги'ііаоИиіпі гінмлто и оа іччіо.кч'н. 

2ЭѲ. Пч'ь чпглл (і;іЗ[Г4)(н">ря;ч)М\ ь лі<‘тчд<>іѵь, которьипі іюлучл^тсп 
беіШ(>гііі5>;( ілісдотіь слічіус-тъ иріиач* іп ііиііГю.піг уіііѵ] [лчлітоліліыр. Веіт- 
зоГікяіі кііслптд іігчіу'іастг!!: 

1) (.)иіи'.і(‘иіі'лгіт ік'ихъ аінчідтичоуіиіхъ углсчюдоііидосъ аъ одаосі 
боіалиіГі и'асіі.Кт: 

и 1» і I ■* (, „ 

Яаг^’}»і:ілчмъ одуатлті. бп.імиі'й чисгмо птлусиЧ). гмкд* а.иібііЛ'Ле 
достукіклп. Іѵ.ірочс'М ддл Тк'Хіиі'кч'іѵіИм поду де к іа иолпергакаъ его 
иніи*-и-иію цр к';«;о;у. по а['іч;(іаііі:ц()т;і а'ь ирмпу- 

січіа хліиіъ пь ьдіііиііим то.іуод'і», :і :>дгіигь ^IаI•|V^иіи^п^'\^ 1 > съ иодиіі ио- 
[ц'иодлть іі'Ь бенлмйігую [Піологу: 


(7 // ОН 

суу.гѵ';-.-. а о//.-у/;,о = г^Я-.с^о/у-из/кѵ. 

"г/ // о/А 

і[()лу‘іС}иіаа Тііііігдь п угонъ бспдоі'іпаі! кцлл^^тл иногда соло|іЛ?і[Т'ь 
немного х.іорб^^ад(іП(Ол1 к. 1 ЛХ}ОІІ, 

*2) Оічіслсиіо.м’ь а|.омнТ)ічесіогх'ь ад но годен и альдрс-пдовъ.^ зна¬ 
читъ, б(>нлііл(іи;\іо плііоголіі С^И.>.СИ^ОЧу бгчтвонилго альдегида 

Н. - 

^ также алкоголой, алі.догіідонъ пдіг кстоиоііъ съ болѣе 

длпйнылиі бокоиьипі пілиіли, гоі|)очс гог.О|);г, иоі;хч. соедипеспй съ одной 
боковой ііъііыо, ссл(і она аеносрсдетиаткі с а панна съ бснзо-іьнымъ 
ядрг)лги іі|іН і[сл'.|іедгтпт. атома углерода. 

3) Пиедеиіомъ ітгрнльноГі і-руіиіг.і п омыленіемъ получен наг о ^«н- 

303 / н 1 ) 3 ) м а , Г,. 71 ,., СХ. 

Вподеніе ітт]иілі>иоіІ Г[*уііігы лсожетъ и])онсходііть дпоаь-имъ ііу- 
те-мъ: ц) дназотгс|/(>г.аг(іе.ит, аііплипа' п пбігаботкаіі дішаоніеноіі соли 
ціанистымъ ііъліем’ь (303); Ь^ перегонкой /ѵ-соли бсмзолсультокпслоты 
съ цгапгготымъ калголгъ: 

^у/, 8о.,к-^с каѵ^ (^,/і,.сх-\-к^зо,. 
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4} Дѣйствіемъ на смѣсь бромбензола и натрія подучается 

бензойцокиодыи натрій: 

С^Н^Вт -у СО. + 2Ла =іѴаБг + С,Н,..СО^Уа. 

5)^ Вмѣсто С0.2 можно дѣйствовать на бровібекзодъ раздичными 
проіізводиымп угольной КИСЛОТЫ; въ этомъ случаѣ образуются тѣла, 
легко нсреполішыя въ бензойную кислоту: 

а) Бензолъ и Фосгенъ, въ арисутствіи хлористаго алюминія, 
реагируютъ такимъ образомъ, что образуется солянан кислота и хло* 
^истып бензоилъ^ хіорАнгіщіщъ бензойной кислоты: 


С^?ЦЯ_^Сі\СОСІ:^ С,Е,.0001 + НСІ. 

Хлористый беизоігдъ легко иревращается подъ вліяиіезгъ воды въ 
бегшойиуго кислоту. 

Ь) Если смѣсь бромбензола к хлороуголкнаго ѲФира обработать 
натріемъ, то образуется эФпръ бензойной кислоты: 


едлг + 0/ 

+ Ла Еа 


СО..С.Е, = С,Е..С0.,С^,Е, + ЕаСІ^ЕаВг. 


Бензойная кислота встрѣчается во многихъ природныхъ смолахъ 
II бальзамахъ; такъ, въ бензойной смолѣ, толуанскомъ и перуанскомъ 
бальзамахъ. Раньше указано было (200), что она находится въ 
лошадиной мочѣ въ Формѣ гип- 
пуросой кие доты. Изъ бензойной 
смолы, которая преяеде являлась 
важнѣйшимъ источникомъ для до¬ 
быванія кислоты, еще и теперь 
получаютъ ее дли фармацевти- 
гіссшіхъ цѣлей. Эта кислота — 
твердая, кристаллизуется въ видѣ 
пластинокъ, плавится ири 121.4®, 
очень легко возгоняется и кппптъ 
при 250®; она летитъ также съ 
водянымъ паромъ, такъ чаю для 
очищенія ея можно пользовать¬ 
ся дестіілляціей съ водянымъ па¬ 
ромъ: Щелочныя соля ея легко 
растворимы въ водѣ; соли дру- 
ги.хъ основаній большей частью 



Рис. 79. 

Крпвоя раствор в хости бендоПной епслотм. 


растворяются очень трудно. 

Кривая растворимости беизоіігтоя кислоты въ волѣ бы„та пзучеиа детально, 
такъ какъ опа предстай:иіотъ иятереспый ходъ (рис, 79): до 90® расгворилгость 
довольно быстро возрастаетъ, по мѣрѣ поііышеаія температуры (отрѣзоюь АВ). 
Но при этой температурѣ кислота плавится подъ водой, такъ что образуются 
двѣ жидкости, одна водиая, содержащая 11.2®/о кислоты (точка В) в друі*ая, 
богатая кнелотоЛ, съ 95,88®/о кислоты (точка' В). Начиная отъ В іі.чѣеліъ кар¬ 
тину, какъ на рис. 21^ взаимная растворимость слоевъ представлена 

отрѣзкомъ ВОВ, і'Дѣ ВО показываетъ составъ воднаго, I)С—концентрирован¬ 
наго слоя: процентпыя содержанія обоихъ сдоевъ все болѣе и болѣе приблп- 

ОргкЕипсекая химія, 20 
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жаіотсп ді^угъ иъ другу* и о повышенія томиераѵуріч: потому что при 

ЭТОМ!. Гчгнаоияая кислоічі больше раіП'порястся въ иол'Іі, л обрагііо подл— больше 
въ бензоАпоЛ іаіс.'сотѣ. При 116^ составь обоихъ сдоевъ одіщакооъ, т.*с. жид¬ 
кость сігоиа стасюрится і'омогеиііой. 

1 ^ 0 . 11 ) при 90® къ кислотному сдою ирчбапііті» больше ОсиооАіюи кислоты, 
то приходится повышать температуру, чтобы рас ила пит с. исс: ьъ такомъ случаѣ 
пасгрлв.чяются по ЕривоГІ 02Р, которая сшяичиьаотсіс пъ І\ точкѣ и давленія чіі- 
стоП бекгоЛпоЛ ьдикюгы. Слѣдовательно. Т)1^ яііллетоя вмѣегѣ съ тѣмъ и))ИВОй 
точек-ь илавлбЕІп кислоты, когда прігбавлтоѵся возрастающія количества воды. 

' 207. Х^орист/,ій беизоіелг^ О^ТІ^^,СООІ^ который обраауап^и при 
дѣйствіи РСІ^ пли РОС^^ на сіеизоіінуіо кислоту или по 20Ѳ,5а, пред¬ 
ставляетъ яіидкооть съ иеиріптиымъ запахомъ, т. к, ІУ4". Техничеекп 
получается обрабоіѵоіі беизогтаго альдегида С.Л 55 СЯО хлоромъ; онъ 
гораздо устойчивѣе по отношенію къ подѣ, нежели ьслорнстый ацетилъ, 
такъ какъ послѣдній прямо превращается од'ъ воды въ уксусную п 
соляную кислоты, тогда какъ соотвѣтстпующее разложеніе хлористаго 
бензоила при обыкновенной температурѣ происходитъ липіь медленно. 
Хлористый бензоилъ служитъ иногда для введенія бензошьпоіі группы 

СО—въ какое-лпбо соединеніе, что проще всего осупі^ествить по 
методу, у иазапному Ш о т т е и о ы ъ п Бауманомъ. Для ѳтоН цѣли 
нужно только набалтывать вещество съ хлористымъ бензоиломъ въ при- 
сутотпіп щелочи. 

Для приготовленіи, папрпмѣрг, глицерила бензойной к., при Оя вял ютъ къ 
глііпсрпну, взбалтывал, по помногу ѣдкагю кили и хлористаго боизоііли, при чемъ 
пужно сіираться, чтобы жіілкосяъ оставалась холод вой. Въ копц'Г.-ісоігцояі), без¬ 
прерывно взбалтывая, приОдвляютъ ѣдкаго кали до тѣхъ поръ, цока нс исчез¬ 
аетъ запахъ .хлор ист л го бензоила. 

Лншдрадь беизоіЬюй пис^го7}Ш образуется дѣйствіемъ вапои-ліібо 
солп бенЗОЙКОЙ кислоты на х„?ористыП бензоилъ,- онъ превращается 
въ бензойную БПедоту только при кипяченіи съ водой; при обыкно¬ 
венной те.мгіературѣ онъ весьма устойчивъ но отношенію къ водѣ. 

Образованіемъ этслоото эфира беидо^іной яислотя?, ко'шрыи отли¬ 
чается характернымъ перечнымъ запахомъ, пользуются иногда, какъ 
реакціей на этпловьтй алкоголь. 

Вепзймидь^ С^Я-.СОЛ'Д^, получается дѣйствіемъ амміака или угле¬ 
кислаго аммонія на хлористый бензопдъ; онъ образуетъ диморфные 
кристаллы и плав нт 11 я прп 130®, При ацетамидѣ (104) мы видѣли, что 
водородные атомы амидной группы подъ вліяніемъ отрицательной аце¬ 
тильной группы оказывались способ ныміт замѣщаться металлами. Это 
наблюдается еще въ большей степени у бензамида. Судя по недичи- 
навіъ константъ сродства, бензойная кислота, дѣйствительно, является 
болѣе сильной, нежели уксусная, такъ какъ для уксусной кислоты 
К — 0.0018, а для бензойной К = О.ООбО. 


Серебряное соединеніе бензамала даетъ при обыкновенной темиературѣ 

уОС^Е^ 

съ тодистыии алкилажі .5/. „0-9фиръ‘* бемимидоэфиръу какъ 

ЧЛ’Б' 


это слѣдуетъ изъ того, что названное соедниевіе црп дѣйствіи щелочей па 
ряду съ бензойной кис-і ОТОЙ образуетъ алію голь я амміакъ, а пе этиламиаъ. 
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Ко е<5лгі ^і 7 -соѳдиііРіис реагцруеп, съ Л/ при 100^, то получается „і^-пропзвод- 
и оу" СлЯцО^ , структура ко^гораго до к аз ыті а стоя расиіеплѳдіеііъ па этц- 

• Чо 

ламткгь гг бслзоЛпую [ш слот у. Ото года слѣдуетъ, что серебряное сое/скнепіѳ при 
оГіыісаопопиоГі темиоратурѣ и.мѣсгі> иную структуру, нежели при 100® (247). 

.Бепзоттріі.гъ^ способъ образованія иотораго былъ ука¬ 

занъ въ 20в,3, и коториіі, впрочемъ, можетъ быть полученъ также 
подобно жирнымъ нитриламъ (изъ бензамида и ^,^0^.), представляетъ 
собой жндкосггь съ запахомъ горькихъ миндале й, кипитъ при 19 
Онъ обладаетъ псѣмн свойства ми жирныхъ нитриловъ. 


Гозіологп беивойііой кислоты* 


уСООІГ 

298. Толупловыи кислоты образуются окисленіемъ соог- 

\ОЯз 

вѣтствуюииіхъ кснлолоігь разнедеипов азотиоП кислот о А; -то л у иловая кпелота 
я идя от ся и а ))«ду съ другими продуктами при окисленіи вѣкоторЫ}Съ терпен- 
тиипыхъ маселъ, которым при этомъ снерва переходятъ въ цпмолъ 


6‘Я9< ( > СЯ( сл^\. 


Въ ХОД ОД НОВ водѣ эти 
растворимы. 


кислоты очень трудно 


Изоморжа съ шим фстщкеусная иислопга^ С^В^.СЛ^.СООН^ которую можно 
приготовить сд'ѣдугощимъ нутомъ: 


С^ТГ:,.СЕ^СІ-\-КСК—> С^Щ.СН^СЛ —>• С^Е.^.€Е^,СООЕ. 
хлорнстыА бепзнлъ діанпстыЯ бензалъ 

Ее легко моікпо отличить ст^ помощью окисленія, при которомъ опа пе¬ 
реходитъ въ одноосиовпую СензоЛную кислоту, отъ толуиловыхъ кислогт», такъ 
какъ послѣднія окисляются въ двухосиовпыя фталеѳыА кислоты. 


Альдогпды и кетоігы* 


Й90. Изъ ароматическихъ альдегидовъ наиболѣе извѣстенъ бвН’ 


$ойный альдегидъ^ С^Я^.С 


Н 

О 


; онъ образуется, 


подобно жирнымъ, ови- 


сдепіемъ еоотпѣтса'вуіощаго бензиловаго алкоголъ^ С^Щ,СЩОН пе¬ 
регонкой смѣси бензойпокпедаго п муравьинокислаго каіыця. Способъ 
обрезовааія, аналогичный которому не имѣетъ никакого значенія въ 
жирномъ ряду, здѣсь имѣетъ большую важность даже для техническаго 
полученія: для этой аѣдп хлористый 6ензилиденъ.^С^И^.СНСІ^^ нагрѣ¬ 
ваютъ съ водой (и немного сѣрной впелоты или извести): 


С,Н,.ОТ1 


сі н- 


н\оЕ 


Е\ОН 


— ЩО 


Л 


ад.С'^ + 2ЯС7. 


Для при готовлен Ія гомологовъ бензойнаго альдегида можно пользоваться 
слѣдующими методами? 

1) При дѣйствіи хлорощалз елеваго эфира в а какой-нибудь углеводородъ 
въ прнсутстніи хлористаго алюминія образуется эфнръ «'кеіовоклслоты: 


+ СІ.СО.СОіС^Щ - ЕСІ ^ В.СгіЩ.СО.ООіОіЕі, 


20 * 
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при одіылеиііі послѣдняго иолучается соотвѣтствующая споболпая кислота, ко¬ 
торая затіімъ при сухой ііерсгоикѣ^ отщоилпя СО^. переходитъ въ алълѳгіідъ; 

И.О^^Щ.СО.СО^Я <= И-С^Ні-Сд + (.'О,- 

2) Дѣйствіемъ смѣси СО^ ЯС? на какой-нибудь яр о мат сп ос кій угле¬ 
водородъ, въ ирисутствііг ЛІСІ^ п мал п го коліічества пол у хлористой мѣдег, по¬ 
лучается альяепідъ. Эта реакція объясиается при допущепіп проможутонпаго' 
образоваділ хлораипідриди муравьиной кислоты СІОСН’. 

+ сіеои = ясі + л.ед.с-^. 

3) Дѣйствіемъ боэволпой ецпильпой іт соляной к колоты па ароматсгческіс 
лтлѳволороды. при этомъ, въ качествѣ промелс^'томныхъ продуктовъ, образуются 

ед + СNЯ + ЕОІ = С^Е^ѴП= N11.1^01 

солянокислый бензал иди мъ 

' С^ЩСЛ=ЯИ.ВС1 -{- ЩО = + ШіСІ 

Въ природѣ встрѣчается бензойный альдегпдъ, связанпый въ видѣ 
глюк о ап да, въ горькихъ мин даляхъ, а потому онъ называете» масломъ 
юрькихъ мхіпдалспХ. 

Бензойный альдегпд'Ь ііррдстанляеть собой жидкость оъ пріятнымъ 
запахомъ, которая мало растворима въ водѣ, кипитъ нри 179" к имѣетъ 
уд. в. при 15® І.ОоОІ; олъ обнаруживаетъ большинство свойствъ жир¬ 
ныхъ альдегидовъ, легко окпо.тпетсн уже кислородомъ, вондуха (именно, 
на солнечномъ свѣту), возстановляетъ амміачігый растворъ сеі>еб|)а 
(образуетъ зеркало), даетъ крпсталлпческій продуктъ лрпсоедпненія 
съ вислымъ сѣрішотокпслымъ натріемъ, присоедпняетъ синійьиуіо ки¬ 
слоту^ водородъ, образуетъ оксимъ, Феиплгидразонъ, и т. д, 

Прп окнелеиш нѣкоторыхъ тѣлъ па воздухѣ наблюдается, что кислородъ 
становится , акта вире ваннымъ" п прнто.мъ, какъ оказалось въ ближе изслѣдо¬ 
ванныхъ случаяхъ, въ такомъ имен по количествѣ, сколько его и дотъ па само 
окисляюідоеся тѣло. То же самое отыосвтся п къ беизоГшому альдегиду. Ес;<гі 
смѣшать его въ сткляпкѣ съ водой, пндіігосульфоктіслотой и возлз'хомъ и оставить 
стоять нѣсколько педѣль, то количество свободипго ісислорода умопьшается; 
іізслѣдовапіе показываетъ, что ішдигосульфокислота иотребллотъ столько кѵіс.'іо- 
рода, сколько пуашо было для образовасіл получаемой бензойной кислоты. Б а й- 
е р ъ съ вѣроятностью показалъ, что, при этомъ получается въ качествѣ пѳрвпч- 

оо\ 

наго продукта гидроперекись бензоила С^Е^. Оа, которая затѣмъ о вис л летъ 

лндпгосульфокислоту, при чемъ гпдроперекпсь бспзоила возстановляется въ 
бсЕЗОйнуго кпелоту. 

Поэтому окиатевіе бевзойпаі’О альдегида па воздухѣ протекаетъ такъ: 

едс’оя + 0еЛ-5.00\^ 

СсЯв.СО|(,^ -I- С^ЩСОИ = 2С^Е^СООЕ. 

Такое і^елставленіѳ подтверждается наблюденіемъ Байера, согласно 
которому I ыоль инымъ путемъ лриготооленпой пгдро перекиси бензоила сие рва 
растворяется въ 1 молѣ бензойнаго альдегида, пО что вскорѣ поолѣ этого вся 
жидкость застываетъ въ твердую массу чистой бонзойпой кислоты. 

Существуютъ также и различія между бензойнымъ альдегидомъ 
и альдегндаыіг жирнаго ряда. Такъ, еъ амміакомъ не образуется соедіь 
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неиіп, аналогич^іаго альдегядамміику, но ть.чо состояшее 

изъ трехъ молекулъ бензойнаго альдегп;;а и двухъ молекулъ амміака: 

ас^і.с'^^+2УЯз = {С,іі,,огплл-Що. 

Такое соединеніе носитъ названіе ггідробеіізамгідь. 

Затѣмъ, для ароматігческнхъ альдегпдоиъ характерно ихъ отио- 
шепіе къ алкогольному ѣдкому кади (см. 117), при этомъ одна моле¬ 
кула окисллотся, а другая позотановдяетсн; напримѣръ, шъ бензой¬ 
наго альдегида образуется бензойная кнедотаи бсизкяовый алкоголь: 

20вЯ„0^^+/і:ОЯ = с,и,ооок+с,н,.ощон. 


Ароматическіе альдегиды легко конденсируются съ дітетгілащі- 
ляиоьіъ плн съ фенолами, образуя производныя грііФешілйіеі'аиа: 


Н\^Н\0,Е,0Н 

с'с?4С'|о_‘ л:о,н\оіі 



с^н^он 

С^Е.ОН 


зоо. Аромт )г и н ес^сіе кето кы можно р аздѣд пт ь па см ѣ шал н ы е 
жнряо-аромашчоскіе и чисто ароматическіе. Наиболѣе павѣетный 
представитель перваго класса есть ацетофенонъ^ С^НуСО.СЩу кото¬ 
рый можно добыть перегонкой смѣси уксуснокислаго и бензойноки¬ 
слаго кальція, или еще легче дѣйствіемъ хлористаго алюминія на свгѣсь 
бензола я хлористаго ацетила^). Ацетофенонъ—кристаллическое тѣло 
съ пріятнымъ запахомъ, плавится пріі-|- 20 ®п кипитъ при 200 ^, въ 
водѣ мало раствор пнъ іі обладаетъ всѣмп свойств а ?^п жирныхъ ке¬ 
тоновъ. 

Ьензофспопг^ С^ІІ^.ОО.С^Н^^^ получается сухой перегоакой бензоН- 
нокислаго кальція; затѣмъ изъ бепзола, хлористаго алюминія п хло¬ 
ристаго бензоила иля Фосгена. Это чисто ароматическое соединеніе 
также обладаетъ вполнѣ характеромъ жирнаго кетона, При воз стан о* 
вленііт оно переходитъ въ С^Н^ОИОП бензгидроль^ при чемъ одно¬ 
временно получается бензпипаконъ 


(^ 5)2 С — С( )2 

ОН ЬВ 


При сплавленіи, еъ КОН бензо Фенонъ даетъ бензолъ о бензойную 
вислоту: 




Реакція повторяется также у пол имети«теновыхъ углеводородовъ, какъ 
синтѳтическп полученныхъ, такъ и выдѣленныхъ изъ нефти. Цѣлый рядъ ра¬ 
ботъ но. этому вопросу произведенъ проф. Н. Д. Зелинскимъ ж его учо- 
викаыи. 

Лрим^ пер. 
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Б'ь то прсіг^с, как'ь относительно сип тез а Ф р и д о л я-К р а ф т а еще не* 
вы я СП ос о, какъ пужпо представлять себЛ механизмъ отоП реакціи, въ аиа л о- 
гичыомъ с и птозѣ ароматическихъ кето попъ пай дон о удовлотворительпое обт>я- 
спевГе. Шюігпо, оказывается, что сперва хлораигіідріідъ кислоты соѳдппяотся 
съ 

с^Е^^сооі+ліа^= с\Д;^сосілщ. 

Есліг затѣмъ прибавить 1 моль бензола, то выдѣляется 1 моль НСІ и 
снова получается кристаллическое соедіінспіе*. 

СОЫ.АК\ + СсЯс = СО^ СД5.ЛІСІ^ + ЕСІ. 

Послѣдпеѳ соедниепіе съ водоП количественно даетъ кетопъ: 

С(^Ег.СО,СД^,АгС1, + пЕ^О = СД^.СОАЩ Н- ЛЮІі.иЕгО. 

Такимъ образомъ, процесс!» иротекаетъ въ три стадіи. 

ВензоФенонъ пвіяется зч» двухъ впдодзмѣненіяхъ, лабяіьномъ 
оъ т. пл. 27® п стабильно ліъ съ т. пл. 4У®, которыя считаютен лишь 
Фпзпггескп: разлпчныйкц потому что производныя ихъ всѣ одинаковы. 
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Энантіотроіеное вещество. Мопотронпос псп^сство. 

Рнс. 80. Рис. 81. 

Они стоятъ другъ къ другу въ отношеніи моп&піропіщ это значитъ, что мета- 
стабішьиая форма при всѣхъ температурахъ до своей точкчі адаилепія моіксгь 
аровращаіъся въ стабильную, но нродессгь оказывается иообрати.мымъ, Это молиіо 
объяснить тѣ.мъ, что точка и ре вращенія двухт» модификацій лежитъ выше точки 
плавленія метастабильной формы. 

На черт. 80 Л В должна представлять кривую упругости пара расплав¬ 
леннаго тѣла, которое ііаіѣетъ одну точку превращенія, СЕ и ЕЕ такія же кривыя 
для твердаго тѣла въ его двухъ модификаціяхъ: тогда О есть его точка пре- 
нрашенія. ІСрітвая Л В должна всегда лежать такъ, что справа въ концѣ кон- 
цовъ она пижо всего, т. е. имѣетъ аалменьшую кривчзпу. Дѣло іъ томъ, что 
такъ какъ при аовышёвяой тпмпературѣ въ концѣ концовъ плавятся ]?сѣ 
твердыя формы, то жидкая фаза, начиная 0 'П> опрѳдѣяевной температуры, 
должна быть во всяко.чъ случаѣ самой устойчивой, т. е. имѣть наиболѣе низ¬ 
кую упругость пара. *5^ есть точка плавленія метастабильной модификаціи (ея 
температура вѣдь выше, чѣмъ точка ировращепі^і), т.'пл. стабильдой 
формы. ‘ . ‘ 

Но полб^епіе Л В можетъ быть и такимъ, что 8^ и 8^ лежатъ ниже О 
(см. черт* 81). Слѣдовательно, въ такомъ случаѣ не можетъ быть достигну'і*а 
точіса яревращенія, такъ какъ раньше наступаетъ плавленіе. Тогда ыѳтастабиль- 
яая .модификація остается метастабильной до своей точки плавленія; т. б. ве¬ 
щество моно троп но, тогда какъ въ обыкновенномъ случаѣ, энаэтіотропіп, ве¬ 
щество при повышеніи температуры сперва достигаетъ точки превращенія, 
превращается и затѣмъ плавится. 
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о Б « я М Ы. 

301. Изелѣдоваиіе оксимовъ ароматичешіхь кето и осъ и альдеьн- 
довь показало у пцх'ь способ разные случаи изомер іи, Тапъ, напримѣръ, 
для бсизс^льдокеима извѣстны два изомера; бокзантиальбоксимъ^ жид¬ 
кость, кпидідац безъ разложенія, и твердый беизсинальдоксимЪу кото¬ 
рый съ уксуснымъ кигпдридоцъ легко отше паяетъ воду п переходитъ 
БЪ бензонитрилъ: 

0,11,0 н 

II = С,1-^.С=N^ ЯзО. 

N ОН 

Ангиальдоксішъ, напротивъ того, дае'гь съ уксусаьшъ ангидри¬ 
домъ ацетильное соединеніе, 

Чію касается кетоксимовъ Л.СіѴ’ОіГ.Л', то опытъ показалъ, что 
для нихъ не наблюдается пзомеровъ, есл» по что регулярно 

являются два изомера, если 1? іі неодинаковы. БензоФеноноксиаіъ и 
его производныя представляютъ въ этомъ отношеніи убѣдительное 
доказательство. 

Бензофеноноксимъ. иесвіотрп на тщательные поиски 

II 

тн 

изомерной Формы, извѣстенъ только въ одной модификаціи. Но разъ 
въ Фенидьнои группѣ происходитъ замѣщеніе одного атома то по¬ 
лучаются два изомерныхъ оксима. Это имѣетъ мѣсто, напримѣръ, у 
монохАор^ и монобромбензофеиона С^Т{^^00-Су,7І^СІ{Вг)у заіі;мъ у 
толилфенплкетона СЕ^ . Е^ . СО. , ттзилфепилкетона СЕ^ 0. Е^. 

СО.С^Яд и у многихъ другихъ. 

Послѣ ігѣкоторыхъ напрасныхъ попытокъ наглядно представить 
эту изоыерію обыкиовеипымп структурными Формулами оказалось, что 
' стерсохимичеокос лредставлеіііе В е р а е р а іі Г а а ч а хорошо можетъ 
объяснить эти Факты: трл единицы сродства азота направлены по 
тремъ угламъ тетраэдра, и притомъ такъ, что самъ атомъ азота 
находится въ четвертомъ углу (рис, 82). Если азотъ, какъ въ нитри¬ 
лахъ, связанъ съ углеродомъ тремя единицами сродства, то полу- 
чаетсв конфигурація (рис. 83), которая не допускаетъ вояможяостп 
стереомэомеріи. Опытъ учитъ также, что изъ всѣхъ безчисленныхъ, 
нитриловъ, которые только извѣстны, на одинъ не встрѣчается въ 
двухъ нзомерпыхъ Формахъ. 



Рис. 82. Ряс. 83. Рис. 84. Рпс. 85. 
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Иное лѣло, если атомъ азота связаиъ съ углеродомъ двумя одіі- 
ниаамп сродства; въ этомъ случаѣ возможны двѣ лзомериыя Формы, 
(рііо, 84 п 85), которыя проще можно представить такъ: 

Х-С-’Т Х-С-Г 

II п II 
іУ—ІГ г—-У 


Въ то же время отсюда нидно, что иеодшіаковая коиФпгурація 
такого рода тѣлъ вовліоясиа только въ томъ случаѣ, если X и Траа* 
лпчны, такъ какъ въ противномъ случаѣ подучаются тоа?дестксниыя 
Фигуры. 

Уожтіо так асе ръшпть, какую конфітгурааіы должеаъ имѣть каждыП изъ 
двухъ изомсровъ. Въ двухъ возіЮйсиыхъ комбинаціяхъ беиаальдоисима 


I куп II аиіі 

II п I! 

аУОЯ ОНЕ 


И п ОЕ въ I направлепы другъ къ другу, во И— у.іалепьт другъ оі*ъ друга, 
Въ агоііъ нуа:но видѣть причину, почему одішта альдоіѵопмъ (вув) легко от* 
щепляегь молекулу воды, тогда какл, дрл'оГі (аиіі) этого не обнаруживаетъ. 
Поэтому для одного прцщгмаютъ кошііпгурацію зуп I, для дііугого копфпгура- 
цію апИ II. 

Конфіігурацію кстоксимовъ можно опредѣлпгь па основаніи Б е к аі а п о в- 
скол перегруппировки ( 112 ), какъ поясняетъ с:іѣдуіоідГЛ примѣръ: для ани- 
зплф СПИЛ кото на извѣстны два изомсфныхъ оіссима: одинъ плавится прп 137 *^. 
другоГі пріг 116 ®.Вслѣдствіе перегруипировки Бекман а изъ вышо плавяща¬ 
гося оксима образуется ая«лк^% анасооой кі«?лоі«ы, изъ п инее плавящаго ся— 
аяиэидъ бензойпоа «кс. 4 оты- По этой прцчііиѣ первый должтзпъ пмѣть ісоифіігу- 
рацію I, послѣдній—конфигурацію II: 


оязО.Свгг,.ас^Я5 

іі и 

іѴОЯ 


II 

СЩО.С,Е,.С-Сг,ТГ, 

I) 

ЯОіѴ 


Въ I ОН н С'с.Щ стоятъ по сосѣдству и при перегруппировкѣ обмѣни¬ 
ваются своплш мѣстаміг; благодаря этому иолу чается: 


( 7 Яа С— ОЕ СЕ^ ОАЩ— ^ О 

і! ■ I , 

т,-е. анилидъ анисовой кислоты СЕ^О-С^^^СО^Е 

Въ II азиаилъ (СЩСС^Еі —) и О Л* находятся въ нѳпосрѳдствевной бли¬ 
зости другъ къ другу и слѣдовательно, мѣняютъ мѣста, вслѣдствіе чего 


ЕО^С^С^Е, 

СЯзО.адЛ' 


0=С— СцЕ^ 


СЯзО^Я^NЯ 


получается аниаидъ бензоі^ой кислоты. 

Дітааосоедавеиія и гидразины. 

302, Дназосоедпненія ароматическаго рада, открытыя Грис¬ 
сомъ въ 1860 г., представляютъ не только теоретическій интересъ, 



^ 313 — 


но п громаднѣйшее значеніе для техники атііішовыхъ красокъ. Менгду 
тѣмъ какъ въ жириомъ ряду только нѣкоторыя амидоеоедииеііія (201) 
удается перевести въ диазосоединеиім, ито моя»*но производить со в^ѵѣ- 
міг первичными ароматичеетши ам а паліи; свойство давать диааосое- 
днпенія пвляются характернымъ для ароматическихъ аминовъ. 

Всѣ диааосоединеиія заключаютъ въ себѣ комплексъ— і\^ 2—• 
Ганчъ раздѣлилъ ихъ на двѣ рлаіиіыя группы: / 

I. Соедѵіненія съ структурной формулой Лг. К.Х{Лг=Фент]л^ 

съ его гомологами іі производными). Это диазоніевыя еоли^ имѣющія 
характеръ аммоніевыхъ солей, 

II. Соединенія съ структурной Формулой Аг.Х:Х.Х\ это — диазо- 
соедшіонія^ съ характеромъ, подобньиіъ азо-соединеніямъ. Онп могутъ 
существовать въ двухъ стереонзомерныхъ іиоднФикаціяхъ: 

1. Соединеній съ пространственной Формулой Л>\Х 

Х.іѴ 

стдиазоеоедипеніл. Онп очень яеаостояііны п только въ отдѣльныхъ 
случаяхъ могутъ быть выдѣлены. 

2. Соединенія съ пространственной Формулой А)\Х 


N і 

XX 

ан7пидиазоеоединспщ эти окааываіоі'ся постоянными. 

Изъ этихъ двухъ группъ первая гораздо болѣе важная. Правда, 
диазоніевыя соедпиенін сами по себѣ имѣютъ лишь небольшое значе¬ 
ніе и большей частью но изолируются, какъ таковыя, 

Важное значеніе пхъ для химіи ароматическихъ соединеніи за¬ 
ключается въ разнообразныхъ превращеніяхъ, благодаря которымъ, 
исходя изъ дпаэоніепъ, получпліі очень много новыхъ соединеній, 

Диазоніевыя соединенія образуются прп дѣйствія азотпетой ки¬ 
слоты на соли ароматнческпхъ аминовъ: 

ОсЯ, .ЖН.. ЯЯ0 з+ЯЛ‘^02с=2Я2 О-^-С^Я^ . 

азотн о к цел ы а аз охнок п слы й 

анплиоъ беааолдвазоЕІй. 

Обыпиовеино реакцію производятъ такимъ образомъ, что рас¬ 
творъ (возможно точно одну молекулу) прибавляютъ по кап¬ 

лямъ къ раствору одной молекулы соли амвна, который кромѣ того 
содержитъ еще одинъ эквивалентъ свободной минеральной кислоты, 
при чемъ слѣдуетъ поддерживать возможно нпзкую температуру рас¬ 
твора, подбрасывая кусочки льда, потому что дпазоніи легко разлага¬ 
ются. Такимъ образомъ получаютъ растворъ диазоніевой соли. 

Д;иі приготовленія сскіи, напримѣръ, хлористоводородной соли фенилдиадо~ 
яія^ въ твердомъ состояніи, солянокислый лаиііннъ ыокпо растворять въ алкого¬ 
лѣ I! небольшомъ количествѣ коттцентрпроваппой соля пой кислоты н прибав¬ 
лять сюда амил нитрита, тогда ЯОі-содь выдѣляется въ видѣ кристалловъ. Со¬ 
ля діавовіовъ въ твордомъ видѣ краГше взрывчаты, а потому требувлъ очеиь 
бо.іьшоа осторожЕости при обращеніи, тогда какъ водный ра^створъ совершбв- 
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ПО безопасонъ- Поэтому въ большппствѣ с:і 5 ’'игевг избѣгаютъ выдѣлять ихъ въ 
тверломт» видѣ, что совершенно ие иужно д:ш уіютроблопія ихг» въ лальиѣО- 
шихъ превращеніяхъ. 

Вышеуказанная структурная Формула дназоиіеізыхъ солей выте¬ 
каетъ на оонованіп слѣдующихъ сообраящыій^ преясде всего нужно ука¬ 
зать, ^іто группа——связана только съ однимъ атомомъ углерода 
бензольнаго ядра. Дѣло въ томъ, что при всѣхъ превращеніяхъ диа- 
зоиіелъ образуются только такія тѣла, которыя вмѣсто указанной груп¬ 
пы содержатъ въ себѣ замѣщаюш.уіо группу, связанную съ однимъ 
углеродомъ ядра, Кцткъ это мы уппдимъ позже.. 

Группа Сб-?^з-Х^ведетъ себя во многихъ отношеніяхъ аналогич¬ 
но щелочному іону п притомъ, собственно, какъ аммоній іоііъ. Ея оо- 
лп съ сильпьгьш міпіера.'іьнымн кполоталит обнарултваютъ нейтраль¬ 
ную реакцію, подобно КСІ и УН^СІ. І-Іапротпвъ того, унлекнелыя со- 
ли въ Силу гидролиза имѣютъ щелочную реакцію, подобно углеьті- 
слы.мъ щелочамъ. Судя по электропроводности, хл ор іі сто я одо родныя п 
другія солп дпазонія расщепляются иа іоны такъ же сильно, какъ н 
КС! п УН^СІ Далѣе, извѣстны желтаго цвѣта трудно растворимыя въ 
ВОДѢ ко.м пленены я соли «і»енп.тдиайоиія и его гомологовъ съ РіСІ^ и 
АиСІ^—{С^Т'І^У^С(]..РіСІ^ п {С^Н~.У.уСІ)ЛиС%^ аналогичныя соотвѣт¬ 
ствующимъ іиеіочныиъ солямъ. Слѣдовате.тьио, къ соляхъ дназонія, 
какъ н въ аммонійныхъ соединеніяхъ нужно црішать пятизначный 
азотъ, въ качествѣ носителя основныхъ' свойствъ. 

Поэтому можно ояспдать, что водный растворъ окиси Фенплдна- 
зокія будетъ имѣть ищлочную реакцію. Она получается при обработ¬ 
кѣ воднаго раствора хлорисіоводородиой солп окпсьіо серебра или 
сѣрыокнслоѵі солтс эквивалентнымъ количествомъ баритовой воды; дѣй- 
ствптельно, приготовленный тагнімъ образомъ растворъ пмѣетъ спль- 
но щелочную реакцію и въ началѣ беэцпѣтенъ (какъ но спу¬ 

стя нѣкоторое время осаждаетъ смолистыя хлопья., такъ какъ насту¬ 
паетъ разложеніе. 

Въ такомъ случаѣ возможны двѣ Формулы: 

X 

1 

С^Н,У=У п С,Е,У^.У.Х. 

Капъ будетъ доказано въ 303, слѣдуетъ отдать предпочтеніе вто¬ 
рой Формулѣ. 

Гидратъ окиси фекелдиазоигя, какъ мы впдѣлл. сильное основав [е, об¬ 
наруживаетъ особенность, соверпіеппо отсутствующую 5 » щелочей. Именно, если 
соль дназонія нлкть въ крѣпкій растворъ К 011, то выдѣпнетсн калійігое сое¬ 
диненіе Оно образуется пе то.тько въ коицептрироваппомъ раство¬ 

рѣ, во ті въ разведенномъ. Дѣло въ томъ, что, если смѣшать слабый растворъ 
ОКИ СП фѳни.тдішзонія съ эквивалентнымъ кол п честномъ ѣдкаго натра, то мо¬ 
лекулярная электропроводность смѣси оказывается зпачптедьпо меньше, чѣмъ 
С}* мм а электропроводностей смѣшиваемыхъ растворовъ. Зпачитъ, изъ перво- 
дачальио имѣющихся [оновъ [СсЗйІѴзО]' + 3*' и Уа' -Ь ОН' часть дол ясна 
перейти въ нѳднссоаіироваицое состояніе, і.-е. доляспо произойти образова¬ 
ніе соли. 
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Такимъ оорааэмъ, па осиовапіп скаааппаго» окігсъ фспіглдп,'ѵзопія, хотя п 
[іМ'Ііот'ь ошіыго іцелочпую реакціго, должна была бы отиосггться^ какъ кислота. 
Такъ какъ это ис вѣролтгго, то Ганмъ лопз'скаѳтъ, что въ водномъ растворъ 
оісисіі фениялішоиііі иядѳстнуѳтъ равновѣсіе между пей іг гидратомъ сипдггазо- 
соединен Ія (ЗОб): 

О5Я3ЖОЯ (\ЩN 

N ^ ЯОхУ 

гидратъ ді саз он Ія гидратъ сип диазосоед ііпбпія 

и гцолочвыя соедішевія {ооли сппдкааососдііпсаій) производятся отъ иосдъд- 
плго. 


Прсвращоиія диавоиіспыхъ соодипепШ. 

303. Многія превращенія диазопіевъ насѣютъ между собой то об- 
^цее^ что группа—ІѴ^^— выдіияетси изъ вюлеку.іы въ видѣ свободнаго 
азота И замѣшается какой-нибудь группой, которая прлсоединается 
къ бѳіізо.тьпому ндру одной единице и связи. 

Путейсъ продолжительнаго лаучонін этихъ реакцій во втногссхъ 
случаяхъ удалось отыскать уел опія, прп которыхъ онѣ протекаютъ 
почти количественно. 

1) Зсі^шщсіііе ір/рты — — шдро7:сиАО.иъ происходитъ при 

стояніи пліі нагрѣвааіи воднаго раствора содп дпазонін: 

^ + НОН ^ СбЯвОя+іѴз I- на. 

2) ЗамѣщеИе окспалчп.щои г 2 )уппоіІ — О.СцН 2 п’^і достсігается кп- 
лпчеяіемъ дмазо-соли съ алкоголемъ: 


С,Н.КуН80, + ЯОСЯ; == с;я/)ед + + Й,80,. 

3) За.чіьщеніе группы водородомъ происходитъ, въ опредѣлСЕ- 
ныхъ условіяхъ, также при дѣйствіи алкоголя на диазоніевыя соли. 
При этошъ изъ алкоголя образуется альдегидъ; 


+ едоя уо^.с,е, + + на + ода 

р-вт\ троп еп э о л ди дз о н ій в игр о б енз о л ъ ал ъ д ег н д ъ 

80^Н 
N = Л'ОЖ 


^?-дпаэоп1йсульфобев эоловая к У — Л^О или' 

\ ѴткГ _ ТѵАТТ 


'іѴ.:==іЖ 


, при обработкѣ метл лов ым7> алкоголемъ подъ уменъ етѳкпымъ 


дбвлевіамъ, даетъ то.лько сульфо б сизо левую кислоту, — замѣщеиіе дпазо^ 
группы водородомъ. Но подъ давленіемъ 30 этм. образуется только ааиаол* 

сульфокислота, т.-е. д л азогруппа замѣщается окопігетиломъ. 


5) Ормѣнъ Х.^ па галоидъ совершаете л прп смѣшиваніи раствора 
хлористаго ди ааоиі я съ растворомъ пол у хлор истой мѣди въ концентрн- 



рованной соляной кислотѣ [3 ап дм ей е р ъ), ішт же съ мелі?о раз¬ 
дробленнымъ порошкомъ мѣдгі (Гаттерманъ): 

С,Е^^.,а=С^І,СІ+^\. 

ПолуХѵіорі]стая мѣдь гілп мелко раздроблсиіші мѣдь дѣОс'іъуіотъ здѣсь> 
повпдігмому, каталитически; вѣроятно, какъ лромсжуточпыП прод^'ктъ, здѣсь 
является мѣдное соедгшепіе, которое затѣмъ снова распадается. 

хѴвалогично происходитъ замѣщеніе бромомъ; для лрпготов.тепія бром- 
бепзола сначала готовится сѣрпогспслыД феиилдпазопіВ, которы^і обрабатыва¬ 
ется раствороігь бромистаго калія. Еелгг къ здН смѣегг прибавить порошка 
МѢДИ, то образуется, съ выдѣленіемъ ауота> бромбензОѵіъ. 

Замѣщеніе іодомъ наступаетъ легко, осліт растворъ сѣрнокислаго диазо- 
иія приливать къ нагрѣтому ріѵствору іодистаго калія. При этомъ мѣ.дь п.ти 
по.г у хлор иста л мѣдь пс льллются пеобходимыми. 

5) Обмѣнъ і^а цгат также глади о пропеходиі-ъ прп дѣйствіи 
мѣдныхъ соедпнеиій. Въ этомъ случаѣ поступаютъ такимъ образомъ, 
что растворъ соли дпазоніи вливаютъ въ растворъ жедЬзлстосішеро- 
диетой мѣди: 

+ N. + КСІ 


Эта реакція имѣетъ большое значеніе для синтеза ароматиче¬ 
скихъ кислотъ, такъ какъ она даетъ нитрилы, которые требуется 
только омы.іять. 


6) гТруия преоращенія можно иропзводять, пяарпмѣръ, еще дѣйствіемъ сѣ* 
роводорода на соли диазонія, отчего полу маются продуіггы, содержащіе сѣру 
въ бензольномъ ядрѣ. Такъ, ианрн.чѣръ, хлорнсг*ыА фопплдиазошй даетъ, ирк 
дѣйствіи сѣроводорода, сѣрнистый фешелъ (ОеЯн) 2 ^ аиамгігк здѣсь реагиру¬ 
ютъ двѣ молекз'лы солн съ одной маіекулой сѣроводорода. 

Группа можетъ замѣщаться также остатками ароматическихъ углево¬ 
дородовъ: такъ, напримѣръ, ори обрабагк-ь еу^сого хлористаго фсішадиазовія 
бензоломъ въ прпсутствіи небольшого количества получается дифекилъ, 

СсЯз.С^^: 

С,Щ.Х^СІ + Н.С^Е^=С,Е^.С^,+ Е^ + ЕСІ. 


304. Изъ предыдущаго ясно, что соли диазоніевъ имѣютъ важ¬ 
ное значеніе, какъ промежуточные продукты, для ориготовденія много¬ 
численныхъ соединеній. Тадъ какъ онѣ образуются изъ аминовъ, ко¬ 
торые въ свою очередь получаются воастановлешеы'ь нптр о со единеній, 
то понятно, съ другой стороны, что нитрованіе ароматическихъ тѣлъ 
должно быть одной изъ у потреб птельнѣѵішихъ операцій, что я есть 
на сааіомъ дѣ.чѣ: дѣло въ томъ, что витро-группа можетъ обмѣнивать¬ 
ся черезъ амидо* в диазо-группы почти на всѣ другіе элементы или 
группы. 


Механизмъ превращеній, указанныхъ въ 303, по Ган чу представляет¬ 
ся въ слѣдующемъ вп;^: тѣла, о которыхъ идетъ рѣчь, реагпруютъ нс сама» 
но сперва изъ нітхъ образуется спндназосоеливеиіе. Такимъ образомъ, обрадо¬ 
вав іѳ фенола пужпо было бы формулировать такъ: 


ад >0Л 


, = 
Е 

хлористый дпааоній 


СбЯ 5 ОН 

лег + I I 

. 2^ = ІѴ^ 


С^Н^ОН фенолъ 


і'ИДрЯТЪ 01СИСИ 

СПЕЛ иазосоедп не н ія 
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л обрлзпвапіс х,*[ 0 |>бонзола: 

С^Щ СІ 

1 ; 

іУ—іѴ + 

С2 Л 


СцЯй СІ СйИнОІ хлорбеизолъ 

I I —> 


Реакцііг между солями ді/азоліевъ л алкоголемъ представляются такъ: 


о,Щ 


ос, л. 



+ 


а 


в 

ОьЯ^ 


н 

л-^^л 

+ 

\ 

\ 

СІ 


0,Щ0 


-у 


с,л, ос^я, 

СІ—Л 


ед—о ед 


_^ N 

СІ—Л 


образованіе 
омѣш аиняго 
эфира 


1 


С,н, 


•н 


СЮСіЛг} расщси.тепіс па Л Сіи 

(альдегидъ). 


образова* 
пі© угле¬ 
водорода, 


Таігь какъ ирпиедеииыя іірезр<аіцеіі[я нельзя объяснить при помощіі 
;({)угоЛ формулы, указанной въ 302, С^^.Л=Л.СІ, то её приходптся отвер¬ 
гнуть, 

Сііндназососднненія однако большой частью весьма непрочны; они очсгть 
леіъо порегрупигіровываются въ антидііааосаединеаія, въ которыхъ фенил ьная 
группа н ісггслотаыП остатокъ гораздо дальше отстоятъ другъ отъ друга, а по¬ 
тому не могутъ уже соединяться другъ съ другомъ.* 


СсЯд X 


снндиазо; 

СцИц 11 X могутъ 
со в ді шиться другъ 
съ другомъ 


С,Щ 


I 

X 

аптпдігазо? О^Л^ и X не могутъ 
совдішлтъся между собой. 


Въ нѣкоторыхъ случаяхъ Г а а ч у дѣСствигельно удалось п зол проз аіъэтіт 
промежуточные продукты іі тѣмъ привести доказательство въ пользу своего 
взгляда. При дііазотиропапіи ^^-хлорапплина, 02СоН'4^?ОТ.2, послѣ прчбавлевія 
шаниетой соли, но сразу получается ;>-хлор6спаон»трилъ, С^О^^СЛ но можно 
было изолировать лселшго цвѣта соединеніе СІС^И^Л^СЛ, которое при сопри- 
косвовеаія съ порошкомъ лѣдп бурно выдѣѵляло азотъ и переходило въ нитрилъ, 
Однагсо, это ціавистоо ;)*хогорсііндітазосоѳдннешв очень пеустойчиво; оно быстро 
превращается въ изомерное соединеніе (антиформа), по отношенію къ которому 
мѣдный поропгоісъ остается совершенно безъ дѣйствія. Такимъ образомъ видно, 
что ствреохшіическое представ«пепіе удовлетворительно объясняетъ наблюдаемыя 
явленія. 

Однако можетъ являться вопросъ, нельзя ліг разсматривать первпчаое* 
лабильное аіанпстое соедцдепіе, какъ ціанистый дп аз он іа С^Л^ЛСЛ . 


Но, этого не можетъ быть, Потоліу что въ такомъ случаѣ ціанистый дпазо- 
Пій долженъ былъ бы относиться, какъ ціан детый калій, значитъ, въ водномъ 
растворѣ долженъ и>гѣть щелочную реакцію, ироводить электрическій тоігь, 
растворяться въ водѣ и быть безцвѣтпымъ, какъ другія соли диазонія. Однако 
ничего этого пѣтъ. Напротивъ того, въ ціавистоагъ аніізряди аз о соединеніи 
СЛ^ОС^Ш^Л^СЛ Г а н чъ нашелъ тѣло, которое въ водномъ растворѣ несомнѣнно 
имѣетъ указанныя свойства, поэтому его можно признать за ціанистый дна- 
зоаій. ^ 
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Солп аатпдпазососдипеніП Аг.У' при прибавлеаісі кислотъ очень легко 

11 

ІѴ", ОМе 

перехолптъ въ аитрозамипы. Пріг этомъ свободный ічглролъ антндиазосоедп- 
цепія □ерсгрі'апіфовывасі'ся слѣдующимъ образомъ: 

Аг‘К Лг.Ш 

II —-> ІІ 

ІѴ’.ОЯ N0 

аптидгіазогидратъ Ептрозаминъ 

Оба соедііиепія отдосятся другъ къ другу» какъ ки^тота іі исе в до кислот а. 
Аитплидзогидратъ показываетъ реакціи гидро ксильиоП группы и, большей 
частью, особеыио вт, растиорѣ, краПие оеарочеттъ, такъ какъ очень быстро 
переходитъ въ свою іісеьлокис;юту (нитрозам іінъ)» изъ которой щелочами снова 
р сгенерируете я, и притомъ момента ль но, роль аптидиязосоолиіівпія. 

Нитроза?іпгнч>, соогвъгстнонно своей формулѣ Оезразличпо относится къ 
реагентамъ, дѣйствующимъ о а гидраты аіітидиаэоііісвъ, къ гіідроксильиыыъ 
соединеншмъ; его природа, кзіп> псьвдокислоты, обиарулсивается въ томъ, что 
ояъ является пе^»локтролггтомъ С7> пейтрллыюй реакціей, і^оторый ст» сухимъ 
амміакомъ вѳ образуетъ амміачной солп (281), какъ это дѣлаогьгидратъ аптп- 
ДІ 1 азо-сое дппен Ія. 

305. Однаио значеніе диазоніевыхъ соединеній не ограничи¬ 
вается тѣми реакдіямец при которыхъ освобождаются оба атома азота, 
Напротивъ того, есть также реат^іи^ при которыхъ атомы азота 
сохраклютсл иъ молекулѣ. Съ помойные тіхъ также получаются важныя 
соедгінепія, 

1. Дѣйствіемъ первичныхъ п вторичныхъ ароматическихъ ами¬ 
новъ на соли дназоніп получаются диалоаліидосоединснія: 

СеЯ.хѴз.”СТ;^^ЯіѴС;Н, = С,НЛ\.ШС^Н,+ЕСІ 

Ди о 3 оа^^ и добо п зол ъ, 

Онп образуются также прп дѣйствіи азотистой кислоты на сво¬ 
бодный анилинъ. Эту реаііиію можно представить себѣ таиимъ обра¬ 
зомъ, что сначала подучается гидратъ окиси Фенплдпазопія, который 
сейчасъ же реагируетъ съ другой мо.?акулой анилина: 

I. С,Е,NЕ.-\-Ш0^^Е,0^\^С^Е,?^^0Е. 

II. С.Е^Е, ГОЕ-\-Е \ЕЕС,Е,^С<^Е,Е^КШС,Е,^ 

Диазоанид осоединенія, желтаго цвѣта кристаллическія вещества, 
не соединяются с?ь кислотами. Азотистая кислота въ кисломъ растворѣ 
переводитъ ихъ въ соли диазонія: 

= 2С,Е^.Е^СІ+2ЕгО. 

Характерво для диазоаннкосоеданенШ ихъ превращеніе въ изо¬ 
мерный аліидоазосоединенія^ что происходитъ при аагрѣваніи съ соляно¬ 
кислымъ анвлпномъ: 


СвНеХ-Н-НН( 9 





ХН,. 


д и азоамид об е на о л ъ 


ан идоазоОспзолъ 
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Въ алігідоазосоедтгеніяхъ апкідиая группа находит и я въ пара- 
поіоягеіші иъ азогрупсгЬ; есзп оно замѣщено, то етановігі'ся въ 

орто-положеггіе. Многія производныя алкдоазобензола, какъ и само это 
тѣло, явласгсіі красками (320). 

Ирсп^іащетгіе лкааоампдобеігаола въ амидоизобепаолъ по вышеприве¬ 
денному уравненію было Оьт лгоиомолокулярпымъ. Г о л і. д ін дг и л т ъ по казалъ» 
что это лѣйствііто^гьііо такъ. Онъ ряотпоряѵть дііазоампдоббпзо.'п. въ аиплипѣ 
и оітрс;гІ>лялъ черезъ извѣстные дромежутки вроменп, і;ісолько сше имѣется на 
лицо д I гаао а м і г до ое п пол а- 

Оныпповенпо, когда хотятъ произвести это ггреврагцепіо, иргсбад.тлютъ 
солнігокгіслаго аніглина; оат. дѣйствуетъ на реакцію только, какъ каталптиче- 
скіа ускоритель; ііог*Оііу что копгтапта ск*ростп возрастаетъ пропорціоиадьпо 
прігбапаѳкпому колгічастпу анггтнионои соли. 

Бели иримѣияотись разліічцыя аті,типовыя со.ти (Гольдшмидт ъ бралъ 
Ліні трнхлоііуксуспую), то ихъ каталитгстескос вліяніе оказывалось весьма не¬ 
одинаковымъ ^ оно ныло пііоиорціоиально стс/гепп гопігзаціп солен въ водномъ 
расгворѣ. 

Для объясненія можпо доиустііть, что апнліиговыя соли» растворен выл 
въ аітлии'Ь, расиадаготси па свободігую кислоту и аннлииъ (такъ какъ соли 
съ крігсталлизаціопной водой въ во л помъ растворѣ теряютъ свою вод 5*)» и что 
своболиал Кислота въ апті.тиііѣ расиаластся на іопы въ весьма зезпачительной 
Степени (такіе растцоры проводитъ токг* очень слабо), но хіроиорціояально 
стоиопи іопггзаціи въ водномъ растворѣ. 

2) Съ третичными аминами дпазоніевыя солп р'еагпрутотъ такъ, 
что ирпсоедипеніе происходитъ въ пара-положеніи въ частпаѣ амтга, 
значитъ, образуются амидоазосоединепія: 

\а+Іі\СГуД^ЬЧ СЕ,), = ЕСІ+СДД=Е.СДУ(СЕ,),. 

д И іі ст и л и н и л и іы > л пм ети л а м п л о аз о б е и з о:г'і.. 

3) Ст> Фенолапи оно образуютъ въ присутствіи щелочей апа,то- 
гичііымъ образомъ ѵ)^сиазосое()ыиепіл: 

С^{,.У^СІ+ЕС,И,ОН ^ С^Е^Е:=^У.С,Е,ОЕ-^Еа. 

фе н о. г'ь о іич; азо б е из сктъ. 

Отъ окспазобензола берутъ начало также важныя краски (322). 


Гидразины. 

ЗОѲ. Важнѣйшимъ соединеніемъ гидразина является ф&нилгид- 
разит ^ С^Е^^NЕ.NЕ^^ о которомъ ке разъ уже было говореио въ 
жирномъ ряду при альдегидахъ, кетонахъ іі сахарахъ. 

Онъ образуется при возстановленіи дпазошевыхъ солей. Такъ 
хлористый Феиилдиазоній съ хлористымъ оловомъ (теоретическое ко¬ 
личество) въ СОЛ я ао висломъ раствор'Ь даетъ солянокислый Фени л ги¬ 
дразинъ: < 

С,Е^У^СІ+Ш^ С^Е.ХЕ—Ш^ЛСІ, 

Другой способъ іфиготовлевія состоитъ въ томъ, что переводятъ 
дназоніевую соль съ помощью сѣрнистопяслой щелочи въ соль дпазо- 
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сульфокислоты, которую возстановляютъ цинковой пылью п уксусной 
кислотой п, наконецъ, кипяченіемъ оъ соляной кислотой отщепляютъ 
сульФО-группу: 

і'Го -соль ДИ лзо ѵе ;і г о л су л ы 1 і о к 11 слоты 

И. :^^С^Н,NЕ.Ш.ЩУа. 

іѴд* о ОЛЬ ф е гі г* Л Г1 гіі р а и и су л ьф окіі слоты 

ИГ. СеЯ5хѴЯ.іУЯ50зУ«^Я,0» ^Н.xУЯ.Л^^^ . 

феыглпідралігпъ 


Такой повпллаіоіиу сдол>ный аіетодъ оказывается гЬлгь не ме>Н\е 
на практикѣ простымъ, потому что не приходитен Різолнровать ни 
одного пзъ ороме;куточны>л. продуктовъ, Достаточно прибавить сѣр¬ 
нисто кислой щелочи въ раствору дпазопія, затѣаіъ обработать уксусной 
пне ло той п ЦП ивовой пылью, отфильтровать отъ избытка послѣдней 
и Фильтратъ разложить дымящей соляной кислотой. При этомъ вы* 
дѣлнется хлористоводородная соль С^Н^NН.N‘Н^.IIС^<^ довольно Т()удио 
растворимая въ холодной водѣ п почти нерастворимая въ крѣпкой 
соляной кпедогй, 

Фепплгидразпнъ— безпвѣтная маслянистая жидкость, бурѣющая 
на воздухѣ, При охлая?денііі затвердѣваетъ; т. пл. +17.5, т. к. 241^’; 
прп кішѣыіп водъ обыкновеннымъ даллевіемъ наступаетъ незначитель¬ 
ное разложеніе; въ водѣ растворяется лишь немного. 

Энергичнымъ возстановленіемъ Фѳннлгпдразинъ расщепляется на 
анилинъ и амміакъ; ио отношенію къ окислителямъ онъ очень чу в* 
ствителеиъ; съ щелочнымъ растворомъ мѣдп, напримѣръ, даетъ воду, 
азотъ п бензолъ. Хотя сѣрнокпедая соль можетъ снова окпсляться 
окисью ртути въ дпазоніевую соль, однако овислепіе, большей частью, 
идетъ дальше съ выдѣленіемъ азота. 

Фенилгидразийъ обладаетъ вполнѣ характеромъ основанія и даетъ 
хорошо БріісталлизуіощІяся солп. 

Формула для Фепплгпдразлііа С^^Щ.NНNК 2 вытекаетъ на осно¬ 
ваніи слѣдующихъ соображеній: прп дѣйствіи азотистой кислоты па 
вторичный аминъ получается соотвѣтствующій натрозаыинъ: 




с.н,N<^^. 


Нптрозаиипъ при возстановленіи даетъ пет.н^іетргічныи фенил- 

метилгидразинъ который также можетъ быть пригото-- 

влевъ ивъ Фепялгйдразина. Именно, вели дѣйствовать натріемъ на Фе¬ 
нил гв драв инъ, то одинъ атомъ водорода замѣщается металломъ, а арп 
обработкѣ получендаго натріеваго производнаго іодистымъ метиломъ 
образуется метилъцое соедпненіе: 

Ш.. 


аи.ш.ш^ 
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Сосдапскія съ одной ііопаеыщѳкиой боволой имѣнью. 

Углеводороды. 

307. Стлі^ол'ь^ С^Н^СЦ=СЩ^ лааываеАгыП такъ до нахожденію въ сти¬ 
раксѣ. можетъ быть полу л апъ нагревав іемъ коріппоЛ ктгслоты, которая при 
атомъ отщепляетъ О Оу, получается л? яд кость съ пріятнымъ запахомъ іі съ т. к. 
146^. При иагрѣваніи ніш медлен по при обы к по вей пой і-емлоратурѣ стиролъ 
переходитъ въ стеі^ювидиу/о мас< 5 у, метастщюлъ^ полиморгтое тѣло съ и виз* 
пѣстпыАіъ мол окулярнымъ пЪсоАГЪ. Стиролъ обладаетъ способ и оссыо къ присо- 
сдгіиецію, соойствеаігоП тѣламъ съ двойной связью. При обработкѣ его азотной 
кислотой получается піітросоеякпоііе, при иомъ группа нитро находится въ 
боковой цѣпи, игтрйотгіро.п, С(,Ш^,.СШ=ѴШКО^. Струстура эі*ого соедипѳпгя 
вытекаегь изъ того, что опо образуется при копдепсаціи беиаойпаго альдегида 
съ зттромсі-апомъ: 

II 

С,Я^С!| 0 +Жа| СЯУ 02 = С^Щ0В=СНЪ!0^-\-Е^0. 

ФсяилаНістилснъ, С^Й'^.О^ОЖ. можегь быть полученъ обработкой ѣдкимъ 
кали продукта вэагсмодѣйствія РСЯ% о'ь ап его фе по лонгъ» С^Н^.ССиСН^^ кия изъ 
фсніЬАпропгоАооой шелепш, 0=0.0003. пягрѣвапіемъ ея мѣдпоП соли съ 
водой: феиилацѳтплспъ показы с ас тъ много аналогичнаго съ ацетиленомъ: па- 
примѣръ. даетъ .металлическія сосдииеніл, При раствореніи въ крѣпкой сѣрной 
кислотѣ онъ яоглощаетЧѵ молекулу воды п переходить въ ацетофепоиъ, 

Л л к о г о л и II альдегид ы. 

308, Здѣсь слѣдуетъ назвать только ко^зич««й алкоголь. С^^Вц. СЛ = 
^ОЛ.ОЩОЛу кристалл II и ос кое тѣло, которое въ видѣ эфира находится въ сти¬ 
раксѣ; опъ тідіѣотъ заяа.чъ гіацинтовъ. При осторожномъ окисленіи онъ даетъ 
коричную кислоту, нріг болѣе сильномъ—бензойную тс в с лоту . 

Логтчкып альдсгілдъ, С^Л^.ОЛ=СЕ.С^, образуетъ главную составную 

часть коричнаго масла, п отсюда можетъ быть изолированъ сь помощью со- 
од ЯП с НІЯ съ кислой сѣра пето кислой щелочью. Онъ представляетъ собой масло 
съ пріягэымъ запахомт* іт т. к. 246^. которое сильными кнелотамп осмоляегся, 
п съ амміакомъ дастъ соединеніе Жзі 03 ^ 3 ) 3 . слѣдовательно» въ этомъ 
случаѣ реагируетъ апалогично бензойному альдегиду. 


Нсв лсыщспвыя^кас лоты. 

300. Самая важная изъ кріхъ коричная кгеелота, ^ 

= СИ.СО^В; она встрѣчается въ перуаяскомъ и толуанскомъ баль¬ 
замахъ и стираксѣ. Синтетически она готовится съ помощью реакпіи 
Перкина: наг рѣв аютъ о е нз о й н едё а ль д е гидъ съ у кс у сн скислымъ 
натріемъ, при чемъ уксусный ангидридъ цдгужнтъ водоотнішающиаіъ 
средствомъ: 

= С,Я,.СЯ=СЯ.СО^Яа +Я,0. 

ІѴо-соль коричной к; 


Для синтеза Перкина можно примѣнять, съ одной стороны, за¬ 
мѣщенные бензойного альдегида, съ другой стороны, гомологи уксус¬ 
ной кислоты п двухосновныя .кислоты; такішъ образомъ, съ помощью 

Органнппокоя химія. 
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этой рэакціп возможно приготовить знаултельноѳ число ненасыщен¬ 
ныхъ ароііатичесмсхъ кислотъ. 

Іілрпчная кислота можетъ быть получена также дѣйствіемъ жло- 
^^«с»наіО беизяыШіНиа, С(^Щ.СЯСІ 2 ', уксуснонпслый натрій. 

Другой синтезъ состоитъ іуь слѣлуюшсдіъ: маяоиовзя кі г ело та легко коп* 
деисігруотея съ ОенэоГигымъ альдегидомъ въ ирисутствіи амміака, который дѣй* 
ствусгь, какъ катализаторъ; прп отомъ отщепляется 100^, и въ результогЬ по¬ 
лучается коричная кислота? 

(ЯОаС^)іС| ЖГ+~ОІ Д'С.СсД'д = а^И^СН:СИ.С0.1,1Г+С0^+Вг0. 

Корпчная кислота крі[ста.шізуется въ тонкихъ иглахъ, трудно 
раствор нется въ холодной водѣ іі плавится ирч 134^ Она тгиѢетъ 
Вполнѣ характеръ тіілъ съ двойкой связью, значитъ, обладаетъ способ- 
п сетью къ прігсоедшіенію п возстановляетъ растворъ хамелеона іі соды. 

Стр у кт Л) пая формула ея позволяетъ пред полагать два стер со изомера: 

— О — Я — С — Ж 

іі ІІ 

Я _ С — ОО^Е л СОіЕ — О Ж 

Замѣчательно, что до спхъ поръ і/зпѣстіго три коричныя кислоты: обык¬ 
новение я, аллокиричпая п пзокоричная. Поэтому здѣсь оказывается лротішо- 
рѣчіе съ теоріей. 


Соедпнепія съ пѣополькпзіп одпиавовыапі замѣщающими груішами« 

310. Существуетъ большое число производныхъ бензола и его 
гомологовъ съ йѣсвольвимк замѣщающими группа МП. Водородные атомы 
этлхъ углеводородовъ могутъ быть замѣщены какъ одиііаковыаш, такъ 
п различными труп памп. У бензола въ первомъ случаѣ возможны во 
три нзомеряыхъ двух- іі трехзамѣіденныхъ продуктовъ. У гомологовъ 
бензола замѣщающія группы могутъ находиться сполна иди отчасти 
въ боковыхъ дѣпяхъ. Такъ, можно представить себѣ слѣдующія изо¬ 
мерны я соединенія С-;В^С(ѵ. 

] П ПІ 


СІ 
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Дѣйс'гвпте.’іьйо, изъ большого пиола соелинеиій^ которыя воамонаы 
по теоріи^ многія изпѣстиы; такимъ образомъ, здѣсь мы потрѣчаемъ 
широкую облаізть^ о которой скажемъ только наибо,г&е важиое. 

И у тѣхъ немногихъ соединеній, которыя мы моа^емъ здѣсь на¬ 
звать, было бы иецѣдесообрайно каждый Д)а8ъ доказывать положеніе 
замѣщающихъ группъ. Вмѣсто этого въ коггцѣ разсматриваемаго от¬ 
дѣла будутъ разобраны общіе методы опредѣленія положенія замѣща- 
іогцнхъ группъ. 


1 » Поліісудьфскпсдотьг. 

311. При нагрѣвай г и бензола п его гомологовъ съ дымящей сѣриоП ки¬ 
слоте в до в ы сокой тем п ер ату ры о Сразу ют ся ди су ль фо- і г тр п су лъф о ки с л оты, 
обааружпвашщія очень большую аналогію съ мопосульфокислотаміг. Боязолъ, 
обработаппыВ такимъ образомъ, даеп, пройму щсстпопио метадисульф(^иеАОыу . 
Отъ прололжптельнаго пягрѣвашя послѣдняя переходитъ отчасти въ ларади- 
сульіію КП слоту. 


ІГ. ПолгіглаопдцЕ^ соединенія 

312. могуг-ъ быть получены прямымъ дѣйствіемъ хлора пли брома 
на ароматическіе углеводороды. Если въ нихъ уже находится одинъ 
атомъ галоида, то входящій второй занимаетъ главнымъ образомъ 
пара-иодоженіе^ я въ незначительной мѣрѣ орі’О-аоложекіѳ. ш-дихдор- 
(ігди дибром-) бензолъ получается изъ т-дииитробеизола (318) возста- 
нов лешемъ въ диаминъ и послѣду ютимъ дгіазотированіемъ, У бензола 
прододяштельнымъ хлорированіемъ удается замѣстить даже всѣ шесть 
во до ро до въ \ е лѣ доватс л ьно, п о л у ч а ется СІ^ , хлор истый у где р одъ 
ЛиИп’а, представляющій собой безцвѣтныя иглы съ т. пл. 229®. 
Напротивъ того, иъ толуолѣ невозможно замѣстить всѣ нодороды хло¬ 
ромъ; здѣсь дошли только ло С(^і[С^^.СС^^ пли С^СІ^.СНСІ^^ таъ какъ 
дальнѣйшее хлори[)Опаиіе влечетъ за собой расщепленіе молевулы. 
Аца.іопічг{ое явленіе находимъ и въ жирномъ ряду. 

Для приготовленія полигалондныхъ производныхъ гомологовъ бен* 
зола можно примѣнять тѣ же самые методы, которые служатъ для 
приготовленія моногалоидиыхъ соединеній (272). Если желаемъ, таяри- 
мѣръ, замѣстить только водороды метпльной группы, то нужао дѣй¬ 
ствовать хлоромъ и.?и бромомъ при повышенной температурѣ; послѣ* 
дователыю получаются хлористый С^Н^.СЯСІ^-^ 

з:А 02 >ис}пый бепзилидепг и С^Щ.&СІ^-'Щреххлдрксмый бензилъ, 
хлорированіе должно происходить только въ ядрѣ, то заставляютъ дѣй¬ 
ствовать хлоръ ври обыкновенной температурѣ въ присутствіи не¬ 
большого количества іода. Если же, наконецъ, хотятъ приготовить 
соединеніе, напримѣръ, С^Н^СІ — СЩСІ^ то нужно послѣдовательно 
примѣнять оба метода. 

Хлоргіотый бензимденъ (т. к, 206®) н треахлориетый бензилъ 
(т. к. 213^^} имѣютъ техническое значеніе. Мы уже видѣли, что пер¬ 
вый примѣняется для приготовленія бензойнаго альдегида (288)^ а 
послѣдній для полученія бензойной кислоты (28в). 


21 * 
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Извѣстны также продукты пріісоедппѳпія хлора іі брома къ бол золу и 
нѣкоторымъ игъ гомологовъ; для бензола гідгѣстся іі С^Еі^Вгц гексахло})- 

и ѵіксабромСеязолъ. Оба получаются дѣПствіезсъ избытка галоида и а бсизолъ на 
соллечно^гъ свѣту; соед :шопІс хлора су шествуетъ въ двухъ іізомерыыхъ формахъ. 

III. Ллогоатомньто (.чко^азкп'ікыв) фсйолы. 

Какъ выше зазіѣчено, фенолъ легче подвергав 11 :; я окпедепію, не¬ 
жели бензолъ. Еще въ большей степени это касается длюговвачныхъ 
Феноловъ; многіе изъ кехъ въ щелочномъ растворѣ являются даже 
энергпчныміі возстановителями. 


Двухатомные Фенолы. 

313. ОртО'Соедпиеніе находится во мііогпхъ смолахъ п носитъ 
названіе тѵкрокаѵ^ехино'^ его можно получить сіглав.іеніемъ орто* Фенол- 
сульфокислоты къ ѣдкимъ кал іт. Пирокатехинъ кристаллтіэустоя и легко 
растворимъ въ водѣ (т. пл. 104'^). Щелочной растворъ , его окраши¬ 
вается подъ вліяніел/ъ кпелорода воздуха сначала въ зеленый цвѣтъ, 
а ват'Каъ въ черный. Водный растворъ выдѣлаетъ изъ ааотнОкислаго 
серебра металлическое серебро уже при обыкновенной температурѣ; 
хлорное желѣзо даетъ зеленое опрашиваніе, ііоыометплолый ЭФпръ 
^ 1 

2 ипрокатехппа носитъ названіе гваяколъ и находится 
въ буковомъ дегхѣ, 

Ееяорцнпъ^ мета-дпокскбензолъ, техничеенп гото¬ 

вится сплавленіемъ съ КОН ?к-ФенплеіідіісульФокпслоть! 


^ гг ^50, я 1. 

хлорное желѣзо вывыааетъ теыяофіолетовое окрашиваніе; съ бромной 
водой образуется трпбромрезорцинъ. Резорцинъ врнсталлизуется, самъ 
по себѣ безцвѣтенъ, но на воздухѣ быстро бурѣетъ; легко раство¬ 
ряется въ водѣ, алкоголѣ и ЭФИрѢ. 

Для гидрохинона^ р-диоксибензола, особенно характерно то, что 
при окисленіи онъ переходитъ въ хинонъ, (1.4), при чемъ от¬ 

даетъ два атома водорода*, обратно послѣдній возстановленіемъ легко 
можетъ быть превращенъ въ глдрохинопъ. Благодаря евопмъ возста¬ 
новительнымъ свойствамъ ОБЪ находитъ примѣненіе въ фотографіи, 
въ начеств'ѣ проявителя. Отъ амміака ояъ оврашявается въ красно- 
бурый цвѣтъ, образуя сложныя соединенія; подобно своимъ іізомв- 
рамъ, онъ легко растворяется въ водѣ. 


Трехатомные Фенолы. 
уОЕ 1 

314. ПирогаяАолЪу 2, получается нагрѣваніемъ галло- 

\оя 3 

вой вислотьі, в от орал при втолъ отщепляетъ СО^; 

О,Е,[0Е),СО,Е = едсоя), + со,. 
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[Ііірогаллол'ь (т. пл. 132®) прпсталлизуется п легко растворимъ 
въ въ щедочііоаіъ раотво])ѣ являе'пзн олльныоіъ возстановите¬ 

лемъ, напршіѣръ, легко поглощаетъ изъ воздуха кислородъ (съ бу¬ 
рымъ окрашиваніемъ) и употребляется длк этой цѣли въ газовомъ 
анализѣ. Однако, при такомъ окисленіи въ нѣкоторыхъ условіяхъ обра¬ 
зуется вемного окиси углерода; пирогаллолъ служитъ проявителемъ 
въ Фотографіи. 

уОИ 1 

флороыіоцинг С^Н., >г-ОІ-І 3, симметричный триокси бензолъ, обра- 

5 

зуется изъ |)аалііпііыхъ смолъ при сплавленіи ихъ еъ ѣдкимъ кали; 
кристаллизуется; отъ хлорнаго ;келѣза окрашивается въ теасноФІоле- 
товыіі цвѣтъ. Замѣчательный случай образованія его изъ малоноваго 
ЭФпра открытъ Байеромъ: три зюлекулы аѴа-мало новаго зфира коп- 
дснсируіотся съ выдѣленіемъ трехъ молекулъ алкоголя: 


с^що \со 


О.ЯвСГО.-ІЯС'Д’д \ 


с^и^о.со 


\ 

у 

'Н\с^а 


СNаД^^СО^СіЩ 

сарсдді 


’СО.Д,Е^ 


со 


С4 Щ со., - СЕа \іѴа— СО, С,И, 
I I 

ъс,щои + ос со 

СNа 


со,с,н, 

Подученный продуктъ конденсаціи прн подкисленіи (пра чемъ 
атомы 27а замѣщаются водородомъ) даетъ флороілюгщншрикарбоноеый 
эфиръ. При сплавленія съ ѣдкпмъ кала группы {— СО^С^Щ) замѣща¬ 
ются водородомъ, и въ результатѣ получается чистый Флороглюцинъ, 
По вышоприведешіоЯ схемѣ флороглюцпнъ имѣлъ бы структуру: 

со 

ш^с ощ 

00 Ьо ’ 

X 
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т.-е, это былъ бы іеічса метилепъ, въ которомъ трм метилепояыя группы (ОЩ) 
замѣщены карбониломъ (СОУу его можно было бы назвать т^?пке»поі€і.тѵши- 
лв«о.ѵг. Дѣйствительно, оказывается, мто флорогліоцимъ можетъ реагировать 
такТѵ, какъ будто бы оиъіімѣлъ указанную структуру; напримѣръ, съ тремя мо¬ 
лекулам и гпдрогсснламииа опъ ласлъ триоксимъ. Однако, съ другой сторовы, 
онъ обиаружіівавтъ характеръ фенола, напримѣръ, даетъ съ хлорпстьімъ аце¬ 
тиломъ трех ацетильное производное. Такзімъ обраооігъ, оиъ реагируетъ въ 
двухъ таутомерпыхъ формахъ, пмоггио, вакъ производное гсксаметплепа и іс<акъ 
хрпоксіібѳизолъ: 

/\ 

ОН ОН 


ОІІ. 


Слѣдовательно, флороглроиппъ представляетъ замѣчательвый слуиаПтото- 
НТО производное бензола иіолѣко въ силу пптрамолекуллриаго перемѣщенія ато¬ 
мовъ (водороды гидроксіильпыхъ группъ) переходитъ въ произвол поо гекеаме- 
тнлена. 

Этпмъ лее объясияотся тотъ фактъ, что при обработкѣ флор о гл ю дно а (и 
другихъ феноловъ высшей атомности) ѣдкимъ кали и іодистымъ алкиломт. 

Д—становится къ углероду, а не къ кислороду; дѣло въ томъ, что въ метиле¬ 
новыхъ группахъ таутомерной формы водородъ долженъ обладать способ постыо 
замѣщаться металлами (203;. 

^1' е п о л ы в ы с ш о іі а т о м н о с т іі. 

315. Среди нихъ можно назвать іепсаоктбеизолг Сб(ОЯ)с; его калійное 
соединеніе 0(;(ОЯ’)(|. такъ паз. уіАеоі;ись мпи'л, обрпзуется при добываніи калія 
и при дежавіи па возду.хѣ цріобрѣтасть взрывчатыя свойства: опа получается 
нагрѣваніемъ калія въ струѣ окиси углерода. Значитъ, здѣсь мы ииѣомъ иря- 
мой синтезъ произподпаго бензола. При переговк-Ь надъ цинковой пылью гск- 
саоксибензолъ переходитъ въ бензолъ; гексаоксибеизолъ—бѣлаго цвѣта, кри¬ 
сталлизуется ті весьма лоі’ко окисляется. 


1У* X Б н о п ы. 

31Ѳ. Подъ именемъ хиноновъ разумѣютъ вообще тѣла, которыя 
производятся отъ аро.матичесішхъ двухгіідроксп.іьныхъ соедипенігі, отп^с- 
пденіемъ двухъ паевъ водорода: 

С,В,0,-2Е =■ С,Е,0,. 

диоксибензолъ хинонъ. 

Простѣйшій хинонъ есть бспзохииопъ иди просто хиио7іъ. Оиъ 
образуется при окисленіи многихъ параироизводныхъ бензола, такъ 

лУЯз 1 N3^ 1 

р-амидофеиола^ С. Л. , сульфаниловой шелоши, С^И.<^ , 

ЮЕ 4 4 

ОЕ 1 

р’фе71олеульфотсАотыС^Е,с^ , а также окисленіемъ анилина 

4 

хромовой кислотой; послѣдній способъ Болучеггія является обычнымъ. 
Мы уже видѣли^ что хинонъ образуется также окисленіемъ гидрохи¬ 
нона (313), который самъ, впрочемъ, большей частью готовится воз* 
становлевіеиъ хинона. Изъ двухъ другихъ днокси бензоловъ пирока- 
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техсін'ъ {ортодиокс» бензолъ) окполешемъ одасью серебра можетъ быть 
переведенъ въ иепосаюннный хіінопъ; ио для резорцина неизвѣстенъ 
соотвѣтстяуюиіій хинонъ. 

Хнноиы большей частью окрашены въ желтый цвѣтъ, имѣютъ 
своеобразный волюшій запахъ^ иерегоилютсл' съ водвньшъ паромъ 
(разлагаясь) и обладаютъ окислите л ьныаиі Снойстваші. 

Структура беиаохинона лучше всего выраікаетсл слѣдующей 
схемой: 

СО 

сн-^^сл 

I 

СН\/СН 

со 


Такая Формула предполагаетъ, что хинонъ имѣетъ двойную кетон- 
ную функцію и двѣ двойныхъ свази. Свойства хинона отвѣчаютъ этому 
предположенію. Такъ, кетоииаа функціи обнаружцвается при дѣйствіи 
гпдроаопламііна, при чемъ сначала образуется хшюпмоноксгшъ^ а за- 


тѣмъ хшіопдиоксимъ: 


с^тн 

С=2\ЮЛ 

лб^^н . 

у\ 

лс Ьн 

Іі 11 

II II . 

лс сл " 

НС сл 

\/ 

со 

\^нол 


[Іріісутствіе двойныхъ связей опредѣляется саособностью къ при¬ 
соединенію; хпнопъ можетъ присоединять четыре атома брома. Такпиъ 
обраэомъ, на основаиіп предыдущаго, хинонъ уже ае представляетъ со¬ 
бой собственно производнаго бензола, но пар а-динетонъ дигпдробензола: 

СЩ 


ЕС( \СН 


ЕС\/СН 

дк 


3!7і За:\іѣчаі'ельние хи ионы пентаметгмена образуются черезъ окисленіе 
гексаогссибѳпэола въ щелочномъ растворѣ. Изъ влхъ можно назвать крокояовую 
кислоті/ гѣло интеясиВ)го желтаго цвѣта, которое слабыми возстанови¬ 

теля ми можно перевести въ безцвѣтиыо продуктъ, к оторыЛ при окисленіи снова 
дастъ первоначальную кислоту. Крокоиовая кислота при окисленіи переходитъ 
въ Абшіонсеую кислоту принимая во виггмаиіе, что лейгсоновая ки¬ 
слота образуетъ { 0 :=ІѴ' 0 Н') 5 , ѳЯ приписываютъ структуру 


СО-СО 

00<^ уоо+іщо. 
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По.шішті^ососдинеиіл. 

318. При ыитровакіп беызола дъшпщей азотной кислотой при 
по выш е пн о й те м и е р ат у рѣ образу етс п меѵгад иншщюбе «5 о д ь, іс ристал • 
лизующіГісл въ Видѣ безцвѣтныхъ пголъ съ т. пл. 90®. Такъ какъ онъ 
можетъ взрывать отъ гремучей ртутп, то находитъ приложеніе въ 
технігиѣ взрывчатыхъ веществъ. Продуктъ его созстаііовлешя, т-ФО- 
нплепдиампнъ, служитъ для приготовленія анллпновыхъ красокъ. 
Вмѣстѣ съ ыетасоедщіеніе:'іъ въ маломъ водичесгнѣ образуется таия;е 
ортодпнитробензолъ, тогда какъ коліічестло пара-соедиііѳнія весыиа 
незначительно. Прп еще болѣе сильномъ шітрояапш^ именно, прп па* 
грѣванііі т-динптробензола съ смѣсью азотной п дымящей сѣрной ки¬ 
слоты до образуется силшетітчпыи 'трингтробсизолъ (,1,3,5), 

ГІодвііжнооть водородныхъ атомовъ и нитро ^группъ въ полпннтро- 
соединеніяхъ бензо.іа существенно усиливается сравнительно съ нитро¬ 
бензоломъ, у котораго опа иезііачптелыіа; яі-дппптробензолъ, папрп* 
мѣръ, ори окпеленш переходпі'ъ въ динишрофеполъ^ трпнптробензолъ— 
въ пикриновую і?п слоту елп три нитрофенолъ: 


ш 

ХОл 


N0, 

>-<: 

уов' 




N0, 



ІЯ* д п вігтроб ен 3 о л ъ ди и гі тро ф епол ъ т рп п і пробе пз Оѵіъ 


N0. 

^ (Ш. 

~~ж\ 

пикриновая к. 


Что касается нптрогрувоъ, то въ орто* п пара-динитробеизолѣ 
одна взъ нпхъ, прп дѣйствія отплата плп метплата натрія, количеств 
венно замѣщается на плп ОСН^'. 


,N0^ .ОСН^ 

Ц-.ѴаОСЯз = С^И/ + .ѴахѴО,. 

\іѴО, 

о* плн р- 


Страннымъ образомъ, у т-дннптробензола такой обмѣнъ не про* 
иоходптъ. Далѣе, о-дипитро6ензолъ при кипяченіи съ NаОЯ даетъ 
нитрофенолъ и при нагрѣвай іи съ алкогольнымъ амміакомъ — нитр- 
апилинъ'. 




N0 ,14 ІѴа'ОЯ 




ОВ 


N0.2 

ЛЮ, 1 

^N0, 2 




ТринитробутилкаилсАг {бутил —третичный) употребляется въ парфюмеріи, 
благодаря своему сильному чускусноагу запаху; онъ ііродаѳі*ся подъ названіемъ 
искусстннкаю мускуса. 
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Т*І. Мпогоатоиііыя линдосоеданемія и іпсі, нроазмодішя. 


31Ѳ. Они готов яге ;і позстаиовленіеаі'ъ иолиыитроооедипешй^ та- 
віійГѢ образомъ, изъ непосредственныхъ производныхъ бензола легче^ 


1 


всего можно прыготоіить ме7пафсті(лендиамипъ^ 

Ш, 3 

Пара-сосдпнеіііе легко получить изъ амидоазобепзола (304), воз¬ 
становленіемъ олово лі'Ь ц содянон кнолотоіі: 


іі 4 

С,Н,У- ^N.С,Е,NП,^ 

+ я, :я, 

который при этомъ даетъ анилинъ и р-фснилеіідкаминъ. 

Орто-дпадіпны легко реагируютъ съ 1.2 ди кето нам п, причемъ 
образ уюте» такъ наз хшшсалины: 


/\ 


іѴ II, 0\СЕ 

: '.I I 

121 М,,0\СЕ 


/\ 

V 


}К = 


СЕ 

I (хпноксаллаъ), 

СЕ 


Многоатомныя амндосоедпяенія рав;?Ьляютъ съ многоатомными 
Фенолами легкую окнсляемость. Многія изъ нихъ окрашлваются на 
воздухѣ вслтьдотвіе окисленія. 


Азовраски. 

320. Азопроизводііыя многоатомныхъ ампдосоедпненій примѣ¬ 
няются для крашенія тканей и называются азокраскамп; вто—азобен¬ 
золы, въ которыхъ атомы водорода замѣщены амидными группами. 
Впрочемъ.^ къ этітмъ красяощліъ вешествамъ причисляютъ также произ¬ 
водныя азобензола, въ которыхъ водородъ замѣщенъ гидроксіиомъ или 
су льФО группой. 

Опытъ показалъ, что пе всѣ цвѣтныя соединенія способны окра¬ 
шивать ткани, т.-е. соединяться съ волокномъ опрашиваемой ткани 
настолько прочно, чтобы они ве могли быть удалены треніемъ или 
отмываніемъ (водой ш:и мыломъ). Только тѣ вещества, которыя обла¬ 
даютъ указаннымъ сволотвомъ, являются красками. Слѣдовательно, 
нужно различать цвѣтное соединеніе и красящее вещество. Такъ., 
напримѣръ, азобензолъ, хотя к окрашекъ въ ивтенеявный оранжевый 
цвѣтъ, тѣмъ не менѣе это —не краска. Но стоитъ только ввести въ 
него нѣкоторыя группы атомовъ, которыя сообщаютъ соединенію 
кислотный пли основной характеръ, вакъ получается красящее ве¬ 
ществ 0 ^ на примѣ ръ, амид оаво бенз о л ъ. Виттъ вы сказалъ в згд я дъ, 
согласно которому красящая способность вообще зависитъ отъ дпухъ 
Факторовъ, а именно, отъ присутствія опредѣленныхъ группъ атомовъ, 
которыя онъ назвалъ хромофорами. Сюда цриаадлежаіть азо-группа 
ант^іо-группа и другія. Если тавін тѣла съ хромофорной 
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группой содержатъ еще — это второй Факторъ — группы N11 ^—, 
вОзЛ*—, СО^Н— иди ОН^у пазывоемыя щ/ксохромиими группалііт, 
то мы іш'Ьемъ красящее вещество. ПрлмЬролгъ этого сдулшхъ ами¬ 
до азо бензолъ. Далѣе, нптробепаодъ содержитъ хромофорную группу 
ннтро, но саыъ окрашенъ лишь въ слабоже.ітый цвѣтъ; напротивъ 
того, р-нитрофенолъ п ^?*нлтрагііілііігь являются краскам п. 

321. Во многихъ с^;учаяхъ достаточно бываетъ только помѣстить въ ра¬ 
створъ краски шел къ, ттіерсть іі хлопчатобумажную тк‘апі>, которыя имѣется 
пъ виду ок-расіиь. Таіп\ какъ красяіцес вещество первоіичальпо было раство- 
репо въ водѣ и тѣмъ ПС мекѣс ііромываггіемъ водой но удаляется съ волоконъ, 
то, Значить, оно долнсііо иретериѣвать измѣненіе, Поэтому допускаютъ, что оно 
даетъ соедішспіо съ составуыміі частями животнаго іілн растлтельияго нолосша, 
п притомъ, нѣчто въ родѣ со.тн. такъ какъ краски всегда имѣютъ основной пли 
каСѵготкыП характеръ, (Доказательство іѵь пользу этого см. при роваті.тапѣ), 

Напротивъ то го, БЪ другихъ случаяхъ во.токпо, погружен нос бъ растворъ 
краски» пе поглощаетъ ея, т.-о. выходитъ из г. ней исоісраіпоннымъ: и с одно¬ 
кратно приходуюсь наблюдать, что краски, коюрыя псиосредствспно могутъ 
фиксироватьсіі па лиівотыомъ волокнѣ (шелкъ, шерсть), пе окрашивают ь рапчг* 
тельныхъ вОчЮкопъ (хлопчатая бумага). Если гЬмъ не мовѣе желіательно при¬ 
мѣнитъ крпску и въ этомъ случаѣ, то приходится протравлять волокна, т,-е. иа 
волокнѣ отлагаютъ вещестпо, сиособпое удержннать краски, ле пристающія къ 
волокау. Вещества, дѣйствующія такиіП, обрязомі>» называются протравами; 
обыкповеппо, это— соли слабыхъ осиоипиіГ или кпелотъ» паиримѣрь, уксусио- 
КИСЛЫ)! алюминій, со.ііі закиси желѣза, сосдииоиія о.чона (пип кзальцъ), затѣмъ 
та в НИНЪ іг др. Волокнистое встиестпо поіГБіцасгся иъ растворъ зти.хъ сОѵТей и 
послѣ того, какъ оио вполнѣ про питается имъ, подвергается высокой темпера¬ 
турѣ (запаривается). Благодаря этому тіазапныя соли иретериѣвиюгь гидро¬ 
литическое расщспѵтеаіс; окчісь металла [паар.».4?(0Л’)а или оловянная инслота] 
въ крайне тонко раз л роо л сипомъ состояніи фигчсируотся и а волокігѣ и ипутри 
его, а краска соединяется съ окис-.чомъ въ такъ лаз. лакъ, т.-е., перастворимое 
соедпЕенк, которое уже ищіьзя удалить промываніемъ. 


В2ііі. Азопраскп готовятся дѣйствіемъ хлоцпетаго диааонія на ка¬ 
кой кпбудь ароматическій аыипъ или Фенолъ: 

ед.іѵ, ргр^ <~">.л^ся,), = с,н,.х=жс,н,.лхси,\-\-исі 

хлор, д и аз ОЕ І б ди >геті і л <я ни л ті ъ д и м от і і.т ам и до лу о б е п золъ. 


СіН^. ЩСІ-\-Е\ < ( У РЕ 

фенолъ 


СГеЯз.іѴ^-і^.СеЯі .ОЯ 4-ЯОг. 

окси азобензолъ. 


Въ первомъ случаѣ образуются основныя, во второмъ — кислыя 
краски. Мы видѣ.тн (304), что при комбинаціи хлористаго диазонія 
съ ароматическимъ аминомъ, какъ первпчііый продуктъ, образуется 
дпааоамидособдикеніе, которое отъ нагрѣваніп съ солянокислой солью 
аз'шяа о ер сходитъ въ амидоазоеоединеніе. При этомъ образованіи 
амидо- и окснааосоедііненіЙ всегда пара водородъ ампна или фенола 
вступаетъ въ реакцію съ хлористымъ дназоніемъ*, если ясе этотъ атомъ 
замѣщенъ какой ипбудь группой, то образованіе краски пли совсѣмъ 
не про исходитъ ялп же только очень неполно. 


323, Для по лучей г я окси азокрасо къ кеялепно приливаютъ охлаждеппый 
льдомъ растворъ хлористаго ди азо пі я къ щелочному раствору фенола или фенол- 
сульфокислоты, при чемъ нужно заботиться, чтобы опъ оставался все время 
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сла(5ощслочпымъ» такъ какъ инл'іе освобождающаяся соляная кпсдота препят* 
стиуегь обрязовапію кра/пссг. Спустя пЪкоторое время краска высаливается по* 
варспной солью, вслѣдствіе чего опа выдѣляется въ видѣ хлопьевъ^ которые 
съ помощью фильтръ-прессовъ оспобояѵілю'гсл отъ воды и высушиваются, іші 
же просто плутъ въ продажу въ видь тѣста. 

Для при готовя о ПІЯ аміідоаэосоодлполгП смѣшиваютъ водвый растворъ хло* 
рі сотаго диазопія съ сояыо ап и л и па п осаждаютъ краску по в а ре ивой солью; 
впрочемъ, въ дѣссоторыхъ случаяхъ реакція наступает'/, то.тысо ъъ ад ко гол ь- 
помъ расгпорѣ. 

Простѣйшія авокраски—желтаго цвѣта, кристад лігауются, большой частью 
исрастворпмы въ вод'Ь и растворяются въ а; с ко голѣ. Иногда выгодно, вмѣсто 
самихъ изо красокъ, црпмѣігять пхч, сульфокислоты, которыя можно получать 
обыииовсішымъ путемъ, обработкой крѣпкой сѣрной кнс.тотой- 

Отъ введеніи алкильныхъ ііліі Феніільнтдхъ группъ, вообще.^ при 
увели чей ін люлек у л ирнаго вѣса, цвѣтъ переходитъ черезъ оракясевый 
и красный В7> Фіолетовы/1 и синій. 

Здѣсь имѣется краткое описаніе нѣкоторыхъ азокрасокъ, 

324. Апішінооая жол7пь представляетъ собой соль аатдоазобен- 
зола; она мало употребляется, такъ гавъ вытѣснена другими враснами 

гкелтаго цвѣта. 7!ризон0ияъ , диампдо аз о бензолъ, С(^1I^..N=N, 

добывается ивъ хлористаго Фепіілдпаэонін и зи-Фенилеидиамина. Соля¬ 
нокислая соль его кристаллизуется въ видѣ врасноватыхъ пголъ, до¬ 
вольно растворима въ водѣ и прямо окрашиваетъ шелкъ и шерсть.^ 
хлопчатую бумагу только съ протравой. Бисмаркбраунг^ триамидоазо- 

бензодъ, Я^іѴ. СеЯ, Я^іѴСой, подучается дігазотированіемъ од¬ 

ной группы ЛЯ/д въ «і-Фсаилеидпампнѣ и дѣйствіемъ образующагося 
дпаэопіеваго соедпиепіп па другую молекулу этого основанія; 


< УN■. >да, = ЯС7+<^ 'УЯ:Я<( 

іѴЯ, ЖНз 

Уже очень слабый растворъ азотистой кислоты даетъ съ яі-февилевдк- 
ампиомъ бурое окрашиваніе, которое осоовывается па образовапіи бисмарк- 
браунъ (ішп близкихъ ему сссдііиеиій). Реакція очень чувствптельпа и можетъ 
слуяситѣ для обпаружинанія весьма пезначігтеочьвыхъ количествъ азотистой кп- 
слоты (напр., БЪ питьевой вод'Ь). 

Гміантипг^ лии ети дам и до-азо бензолсульФО кислота, • получается 
смѣшиваніемъ воднаго раствора Фенилдиазоній-сульФОвислоты съ со¬ 
лянокислой солью дпметиланплпиа: 

ЕО^З. С,Е,. Е^Е. Ш-\-Ё\С^Н,ЩСЕ,\^ 

=Е^О-\-ЕО,8.С^-I^.Е==N.С^Е^N(СНз)і. 

геліаптинъ 

Какъ азокраска, онъ примѣняется мало, напротивъ того, его на¬ 
тріевая соль служитъ индикаторомъ при титрованіи; цвѣтъ раствора 
ѳтой соли—желтый и вереходгітъ при подкиоленіп въ красный; она 
называется метилорано/съ. 



Розорцтшйя оюелтая есть дііошіазобеызоісульФоягіслота^ 


Н0,5. 


готовптси изъ резорцина □ ФеніілдііазокійсульФотіслоты, 

Азокраекн раоіиѳпляіотся на ампдосоедниенія ирп энергичномъ 
возстановденіп оловойгъ н солпной ічгслотой. Такъ, напрнйіѣръ, алшдо- 
азобензОлъ при таком'Ь возотановлеіин даегь аішлііиъ п ^^-Феинлок- 
дцамоиъ; 


^ с,щ^в.+с,'н/\т 




4' 


Въ этой реакціи пмѣетсл средство опредѣлить конституцію азо- 
красокъ и одновремеішо узнать способъ пхъ приготовленія. 

Если, нанрішѣръ, сдѣлать это длн бнсмарпбраупъ, то при поз- 
становленіп оловомъ п соляной ітелотой получилась бы смѣсь равнаго 
ЧЕСла молекулъ дн- и трпамидобеизола. Такъ какъ расщепленіе моле¬ 
кулы происходитъ на мѣстѣ двойной связи азогруппы, то отсюда 
вытекала бы слѣдующая структурная «.ормула для краски' 


-Но у, 


у- 


У-С’оЯз< 


ЕЛ, 

УЯо 


ЗагВыъ, отсюда можно было бы заключить, что іфаска образуется 
диазотировавіеиъ ампдо-группы молекулы дпампдобензола и дѣйствіемъ 
получаемаго диазоніеваго соединенія на вторую люлекулу дяамндобен- 
80 л а. какъ в а самомъ дѣдѣ показываетъ уравненіе на стр. 331. 

Дѣйствіемъ крѣпкой азотной кис.іоты также удается произсестн 
гладкое расщеплевіе азоврасокъ, а именно такпмъ образомъ, что 
взятыя для ихъ прпготовлекія длаэосоедпненін получаются, какъ та¬ 
ковыя, а скомбинированные компоненты получаются въ видѣ нитро- 
соединеній: 

авотноішслыЯ дназозіЯ 


УІІ* ИнОГООСЯОВВЫЯ ВПОЛОТБГ. 

32$. среди МВ ого основныхъ, ароматическихъ кислотъ большое 
значеніе имѣютъ двухосновныя; ояѣ носитъ названіе Фталевыхъ ки¬ 
слотъ (отъ нафталина, изъ котораго готовится одна изъ нихъ*), Воз¬ 
можны три изомера; всѣ они извѣстны. Какъ для всѣхъ многоосной- 
аыхъ внедотъ, такъ п для Фталевыхъ можно приготовить нейтраль¬ 
ныя и квелыя соли, равно какъ и сложные ЭФиры, амиды п аывдо- 
кислоты и т. д. Пря перегонкѣ съ известью онѣ даютъ бензолъ. 
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Ф т а л е п а я кислота. 


Ортодикарбоиопая кислота бензола 


/\ 


со,н 


носитъ 


названіе 


Фталевой кислоты; оиа получается окпслеѵпеінъ ароматическихъ угле* 
водородов'ь^ у которыхъ двѣ б оков ЫН цѣни находятся въ орто-поло¬ 
женіи относительно другъ друга, а также ихъ производныхъ, замѣ¬ 
щенныхъ въ боковыхъ цѣпяхъ. Замѣчательно при этомъ то, что хро¬ 
мовая кислота не годится для окпслеыія, потому что она сполна 


,^сжигаетъ“ такія ортоооедпііенід, т.-е. оппеллетъ ихъ въ СОо и Н^О. 
ІІо этой причинѣ примѣняютъ азотную кислоту п хамелеонъ, Въ на¬ 
стоящее время фталевая кислота готовится въ больиілхъ раз?іѣрахъ, 
для производства ппдііго, окисленіемъ нафталина (370); для этого 
нафталинъ нагрѣваютъ съ очень коицептрированыой сѣрной кислотой. 
Фталевая кислота— кристаллическое вещество, легко растворимое въ 
горячей водѣ, алкоголѣ іі эФіірѣ. Точка плавленія ея не рѣзка, тагь 
какъ при нагрѣваніи, отдавая легко воду, она переходитъ въ фша^ 
лешй атхідридъ^ который возгоняется въ Формѣ красивыхъ длинныхъ 
иголъ: 


/\ 


сощ 


и 


— я., о 


аооя 



^0 (ангидридъ фталевой к.). 


326. Слѣдовало бы ожидать, что при дѣйствіи РСТ,, аналогично- 
другияъ хлораигидрпдадіъ, образуется хлорангпдридъ 

Однаво этого ѵіі>тъ\ хлорангидридъ фталевой нлелоты имѣетъ структуру 

уССТа 

• Потому что при дѣйствіи бепзола и хлористаго аію- 
мйнія подучается соединеніе, имѣющее строеніе: 


фталофенонъ^ который- 
карбоновой кислоты: 


ад\ /О ’ 

со 

былъ приготовленъ изъ трифенилкарбинол^ 




ГТ П п ТУ 

\лі ЕГІ — ЩО — \0 




с^и/ ^о\и 

^ООІОЯ 


я. 


хряфѳыилкарбииолкарбонбвая к. 


V 

фталофеноЕЪ 
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ВТ) пользу указатіноіг отрувтуры хлораигйдрида Фталевой кислоты, 
іфопіѣ того, доиазательцымъ яізлнетси тотъ фактъ, что возстаковле- 
ніезіъ {ііапр., алальгапой .Ул іі водой, или діпікомъ и соляной ті- 
олотоЯ), вслѣдствіе замѣщенія атомовъ хлора водородомъ, получается 

/СИ ч 

фталидъ^ структура котораго — СО^ ^ ’ послѣднее вещество 


прп обработкѣ натронной щедочыо переходитъ оксимстгшетойпую 
шіСАоту: 





СЕ^ОН 


\СО.,ІІ 




откуда слѣдуетъ, что Фталпдъ представляетъ собой лактонъ, а не ди- 

СОН 


альдегидъ 



какъ можно было бы ожпдать, 


если бы хло- 


рангидрпдъ Фталевой к 


СОСІ 

имѣлъ Формулу СйІГ|<С 

СОСІ 


327. Кислородъ карбонильной группы во Фталевомъ ангидридѣ 
можетъ быть замѣщенъ также еще пначе. При пагрѣваніи съ Феколабен 
п сѣрной клслотой образуются фтаАсииьѵ 


_ _ СО н\с,н,ов 

с,и,( I 

\оо—о [вдя^оя 

ангидридъ ф тале во Л к. 


1 уС(.Е^ОЕ 4 
уС^С,Е,ОЕ 4 

= я,о + о,я,/ 

СО 

фополфта.чеіпіъ. 


Простѣйшимъ представителемъ Фталеиновъ является фенол фта~ 
это — желтоватый порошокъ, который въ щелочныхъ жпдпо» 
етяхъ (соотвѣтственно своей Фенольной Функціи) раствориется п при 
томъ даетъ превосходное красное окрашиваніе; онъ является чувстви¬ 
тельнымъ индикаторомъ въ алкалиметрія. Для резоргнінф^Оглеина ха¬ 
рактерна красивая и иатенеявная Флуоресценція его и;влочныхъ раст¬ 
воровъ, которой онъ обязанъ своимъ назван! елгъ флуоресцеина. Танъ 
какъ по этой флуоресценція можно узнать даже слѣды названнаго тѣла, 
то въ образованіи Флуоресцеина имѣется чувствительпый реактивъ, 
какъ на фталевый ангидридъ (значитъ я Фталевую кислоту), такъ и 
на резорцинъ. Для этого требуется только нагрѣть до 210® смѣсь ре¬ 
зорцина и Фталеваго ангидрида^ ири чемъ, въ вачествѣ во до отнимаю¬ 
щаго средства, прибавляется хлористый цинкъ. Дѣйствіемъ брома по¬ 
лучается тетрабромФлуоресцеішъ С^^Е^Вг^О^^ красивая краска цвѣта 
утренней зари, извѣстная подъ названіемъ эозина. Структура Фталеи- 
новъ доказывается путемъ перевода ихъ въ производныя триФеннл- 
метана. 


При приготовленія феяолфталеива, пъ качествѣ побочнаго продукта, обра¬ 
зуется перастворпное въ ще.тояа вещество, которое по иэслѢдов&еІя&іъ Р.Мей¬ 
ера имѣетъ формулу I: 
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I. ол< 

со 


О0Я4- со 

или С--</' 



СвЯ.-СО 

V/ 


II 


яаѵх/Ѵоя 
о 


Ерп немъ, значатъ, оОа остатка «()енола пъ сооахъ орто-іюложеаіяхъ коиденсіг- 
руются съ ангидридомъ фталѳвоН кислота. Это соединеліе, иазиагстіое флусранъ^ 

С 

сАс 


содердсатъ грз'ппароику атоме ігл 



. т.-в ядро пирона. Р. МеПоръ по¬ 


казалъ, что многія веіцсстия. содержащія ото ядро, флуоресцнруюгъ. Такплгъ 
образомъ, какъ онъ доказалъ, іікчуоресцеігнъ есть диоші-производное флуорава 
(формуѵіа ]І). См. также, 366. 


СО 


328. Фпі.аАіишдо^ ^-^іч > благодаря пзслѣдовакіяагъ 

Ѵо 

Габріеля, пріобрѣлъ значеніе для синтеза первсічныхъ ампновъ, 
въ алипльноіі группѣ которыхъ пролзоіпло замѣщеніе водорода. 

Получаютъ его пропусканіемъ сухого амміака черезъ нагрѣтый 
Фталевый ангидридъ. ИдпідныЛ водородъ Фтаднадида способенъ замѣ¬ 
щаться метадлодіъ; калійное соединеніе выдѣляется, напримѣръ, отъ 
прибавленіи КОН ігь алкогольному раствору вмпда. Еолн на калійное 
соединеніе дѣйствовать ггиюндаымь алкиломъ, то металлъ замѣщается 
а.ікпломъ; изъ продукта реакціи кислоты или щелочи отщепляютъ при 
ігагрѣпаипі первичный аминъ, совершенпо свободный отъ вторичнаго 
ши т]іетичнаго амина: 


уСО , /СОѵ 

С,е/ С,Е/ уЕ.С^Еіп+і 

\оо - 

Л’-фтал имидъ 

ЕООЕ 

СвЯ,< -^ЕЕ,.С,.Еіп+г. 

СООЕ 


Одинаковыя реавпіи можно производить таі<а?е съ замѣщенными 
галоидныаш адкидамо, напримѣръ, съ бромистымъ этаденомъ СЛ^Вг'— 
— СН^Вг, при чемъ получается бром-этилалшнг — СВ^Вг\ 

съ броигидрпномъ гликоля СЩВг — СН.,ОВ образуется оксиѳтгмаминъ 
Е^К.ОЩ--СН^ОЕ. ' 

Какъ дальнѣйшій примѣръ, можно еще указать синтезъ орк«ті*?к» (200). 
Л’^фтОѵЧимндъ заставляютъ реагировать съ бромистымъ триыетиѵтеномъ: 

■ <;^^NК+В^.СВі.СВі.СВіВ, ->-С5,Л4<^^>^.С!Яа.СЯ»СН2Вг. 
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Продукгь обрабатываютъ і^я-яалоновылъ эфпрозіъ» ирп чомъ образуотсм 

СеЯ4 02*5.0/^(005032*5)2; въ этомъ соѳдііпоиіи водородъ, отмѣчен- 

вый жіфпылъ шрифтомъ, молсетъ быть замѣщенъ бромомъ. Въ результатѣ 
послѣ омыленія II отщепленія 00а получается 


0 ) ^«< со>'^- СіЯз. СЯ,- СВгВ.СО.В. 


Далѣе Вт можно замѣстить если ішгрѣть съ воднымъ амміакомъ. ІІоатѣ 
этого нагрѣваніе съ копцоптрігровацпоЛ* соля по Гг кисло топ приводитъ іп. ор- 
яшпину: 


С,Я<®®>Я.СЯ5.СЯ,.(Я,.рЯ.О0,Я = + 

+ 20ІІЯ 1 

2 ѵ^Я. 

+ 22хѵ. с?г^. сщ. сщ. оя(іѵ' 2;). с‘о.а/. 

ОІШІПТіГіЪ- 


32Э. ГогеверФъ п вапъДораъ иашлгг, что при дѣііствігі 
амміака на хлористый Фталіілъ образуется О'танбензоііиая кислота 
/СЛ' 

С^Д,<* , Это образованіе моягно объяснить., допуская, какъ ішо- 

. ^СОМ , 

межуточный продуктъ, ф талевой кислоты: 


с, и, 


ССІ, 


ш 

/С'У 

>0 - 
■со 

> ед< >0 

- 

с,г/ 

\00,й 


Потому ЧТО, ХОТЯ самый пяогтмидъ Фталевой кислоты нельзя изо- 
ліроватц тѣмъ не менѣе удалось приготовить продукты его замѣщенія, 
дѣйствіемъ первпчныхъ аминовъ на хлористый Фталплъ. 


Іізлфтплспая я тсрефталсвая кяолоты, Сс2і(Г;00Я)2(1,3) и (1,4). 

330 , Изофталеоал ииолома готовится окисленіемъ ароматическихъ соедп- 
пепій съ двумя боковыми цѣпями въ 5 іета* положен іи іі, кромѣ того, обработкой 
канифоли азотной кислотой. Она трудно растворима въ водѣ и не можетъ обрат 
зевать ангидрида. 

Тсрефпшеоал і:исАота образуется, между ігрочігмъ. при окисленіи терпен¬ 
тина; въ водѣ, алкоголѣ и эфирѣ она почти нерастворима. При оОыкновопномъ 
давленіи она не ллавптся, при высокой температурѣ возгон летел бозъ разло¬ 
женія; эта кислота также не образуетъ ангидрида. 


Еиедоты высшей основ костя. 

33 !» Извѣстны трех- четырех-, пяти- и шестиосповпыл кислоты» Изъ ішхъ 
ааслуѵкнваетъ еніімавіл гексакарбоновая кислота, мсаампооля, благодаря еява- 
хождепіл) въ м'^довомь память, минералѣ, который встрѣчается въ залежахъ бу¬ 
рыхъ углей. Медовый камень представляетъ собой алюминіевую соль келлито- 
вой кислоты Сі20і2(-4.і)2 4 - 182 ^ 0 ; опа обраауетт» квадратные оіетаэдры. Ме.ѵпг- 
товая кислота образуется при оіпіслепіи древеснаго угля хпкелеопомъ въ іце- 
аочйомъ растворѣ^ она кристаллизуется ьъ видѣ пголъ, легко растворимыхъ 
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въ' олкоголѣ :і эфнрѣ, Прц діагрѣваніа оиа отщео^іястъ двѣ молекулы 00.^ и 
двѣ молекулы Л^О іі переходитъ въ ангидридъ пиромеллигш/вой кислоты 


СсН, 



\ 

2 
4» 

5 


который, поглощая воду, превращается въ циромѳллціовую кис.чоту С^З^^СО^П)^. 


Сосдппеііія сі, различиыма заыѣищіощвми групиамп. 


КоАіОпппціа оъ сульфа^груіілой» 

Г а л о II д о с у л ь ф о к и с л о т ы. 

332. Здѣсь можно назвать Оромбепзолсі/ль^окислопш, которыя особеввымъ 
о брав омъ всѣ три порсхолаіъ при сплавлепіи съ ѣдкимъ калп въ роэорцппъ 
О Л 1 

^^4 < Здѣсь мы имѣемъ одипч» изъ тѣхъ пемиогихъ случаевъ, въ ко* 

торыхъ группа становится, ис па мѣсто той группы, которую оаа замѣщаетъ. 
Ыы еідѳ познакомимся съ нѣкоторыми другими примѣрами этого рода. 


ФенолсудьФокиедоты. 

333. Орто-II пара-ФеполсульФОкііслотьт получаются раствореніемъ 
Фенола въ крѣпкой сѣрной кислотѣ, Метааислота образуется силавле- 
ніеиъ 7П-бензолАпсульФОйп слоты съ КОИ» Орто кислота обнаруживаетъ 
особсяность легко переходить въ паракислоту; это происходитъ, на¬ 
примѣръ, уже при выпариваніи ея воднаго раствора. Фенолъ сульфи¬ 
руется гораздо легче, чѣмъ бензолъ; двѣ названныя кислоты образуются 
у яге при обыкновенной температурѣ изъ Фенола и сѣрной кислоты. 


^і-айійдобензолсульФокислота или сульФан иловая 

кислота 

334. готовится нагрѣваиіемъ анилина съ дымящей сѣрной ки¬ 
слотой: она трудно растворима въ водѣ (какъ и изомеры). Основныя 
свойства анилина значительно ослабляются вступленіемъ въ ядро суль- 
Фогруппы, что видно изъ того, что это амидное соединеніе уже не 
ыожеіъ давать съ кислотами солей, напротивъ того, сульоогруппа 
образуетъ съ основаніями соли. СудьФашіловая кислота, по всей вѣ¬ 
роятности, является внутренней солью: 



При с а давленіи съ КОИ не образуется, какъ слѣдовало бы ожидать, 
ампдоФвнодъ, ао получается ааилннъ. При окисленіи хромовой висло- 
той образуется хинонъ. 

Оргажпческал хялиг. 


22 
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При вливаніи смѣси воямых-ъ растворовъ суіьфаиилововислаго 
натрія II азотною кислаго натрія въ разпся^^нную сѣрную кислоту, вы¬ 
дѣляется бсизол-р-диа.юнШсу.ш/юкислота^ въ Формѣ весьма трудно ра- 

ч 


створи ЛЮ і1 впутріиісіей со лиг 0^7/^ 



Это соединеніе имѣетъ большое значеніе для ирпготовленія азо- 
красокъ; см. геліантпііъ (^324). 


С у л ь <і> о б е а 3 о іі іг м я і» п с л о т ы. 
335. ІІіііідъ ортосульФобеизопиой кислоты 


/Щ 

''^СО 


ХН\ 


извѣстный аод'ь названіемъ сахарит^ благодаря своему чрезвычайно 
сладкому вкусу, служитъ суррогатоліъ тростин копи го сахара; онъ нри- 
блияительно въ ЗОі) разъ слаще послѣдняго, Таігь какъ ііеносрод- 
ствениое сульфированіе бензоин оіг шіс.и)ты даетъ почти исіиючитеяьно 
ыетаоульФооснаоіпіую кислоту, то ѳтотъ путь не годитен д.гтя оолучопія 
сахарина. Поэтому ігсхоікгь пт> толуола, который при обработкѣ 
х.юрсульаюиовой кіпмотой 8і\Н0І даетъ смѣсь хлорангндридовъ пара- 
(глпвньпгь образимч.) н орто-толуолсульъокиолоты. Изъ этой орто- 
су льФО кислоты готовятъ сульфамидъ, а затѣмъ метилъ ну іо груііиу 
окисляютъ хамелеономъ въ карбоксилъ. При нагрѣванін этотъ про¬ 
дуктъ окисленія очень легко отдаетъ 1 моль ЩО и переходитъ въ 
сахаринъ: 

. 80^.111 /.50,Л^Я. 

-^с,нУ 

2 

с^-г О Л у о л су. I г»фо ш ГС ло га • 'у. і ь Ф л .ѵг і і л ъ 


С,Я,.СІІ, 

то.^уо.^^^ 


СЖ 

\ся;, 


ао.,хк, 

('А<( ' - 

соок 

о-сульфамидъ бензо А пой к. 


с, я, 


80. 

' >яя. 
•со^ 

сахаринъ 


Сахаринъ—бѣлый кристалл ичесній порош овъ, трудно растворимый 
въ холодной водѣ п леі’ко—въ алкоголѣ и эѣп[)Ѣ. Поглощая 1 модь 
воды, онъ обратно превращается въ о-сульФаміідъ бензойной кислоты, 
не пдіѣющін сладкаго вкуса. 


КоиОішаціа съ гадовдямл* 

ГалоадоФенолы. 

336. Прямымъ хлорированіемъ Фенола получается о- и ^^-хлор- 
Фенолы,—соединенія, которыя образуются также изъ галоиднитробеизо- 
ловъ возстаиовленіе.мъ и поодѣдующнмъ диазотированіемъ. Они имѣ¬ 
ютъ острый запахъ. Сплавленіемъ съ ѣдкимъ кади галоидъ можетъ 
обмѣниваться на гидроксидъ, ао при этомъ не всегда образуется соот- 
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вѣтстпуіощеѳ гссдроі?сильное соелинеиіе, Кгнсдотиыц характеръ Феноловъ 
еще заіиѣтио угліливаеті.гп отъ введенія галоида; такъ-^ трггхдора»еііолъ 
раалагаетъ углекислыя оодіі, Мы видѣли (224), что присутствіе гндро- 
іамгла въ бензолыюм7> ядрѣ значительно облегчаетъ замѣщеніе водо¬ 
родныхъ атомовъ галоидами, Впрочемъ, іодъ можетъ дѣ(!ствовать, за¬ 
мѣ гцан /іГ-атомъ, только тогда^ когда пріюаплетгь какой ннбудъ окис¬ 
литель для Окисленіи образующагося іодистаго водорода, такъ какъ 
иначе онъ обратно отнималъ бы атомъ іода изъ іодФенола. 


Г а л о и д о б е и 3 о гі II ы я кислот г,т. 

337. Прямымъ хлорированіемъ изъ бонзой ной кііелотьь получа- 
іоть ыетасоедіщеіііе. Послѣднее . возможно добыть изъ соотпѣтству- 
гощаго аміідосоедпненія путемъ дназотированія,—путь который наолнѣ 
иояпго реиомечдоваѵь для полученія галондобеняойныхъ кислотъ. Дѣй¬ 
ствіе РСТ„ па окснбепзойныя кислоты протекаетъ ие гладко, Пара- 
х.юр'илп бромбензойнап кпелота иол у чается большей частью оппеде- 
ніемъ соотвѣтствующаго гадопдопронзеодиаго толуола (галоидъ въ 
ядрѣ). 

Какъ и слѣдуетъ ожидать, кислотныя свойства бензойной кислоты 
усиливаются благодаря введенію галоида, какъ это показываетъ возра¬ 
станіе константы диссоціаціи К. К для бензойной кислоты 0.006, 
для о-х.іорбеіізонной к, 0.132, у «і-хлорбензойной к. 0.0155, д.7я р-хлор- 
бензойной 0.0093. Отсюда видно, что атомъ хлора въ орто-положеніи 
оказываешь наибольшее вліяніе, въ иодожешп пара—нашменьшее, а ве¬ 
личина К для піетакгіслоты .тежнтъ мсл^ду двуоія другими. 

Отиоситсльыо комбинацій съ сульфогруппой см. 332. 


Ео.ибяпаціп съ гадроисилозіъ. 
НнтрозоФеыолъ. 

338. Это соединеніе въ нѣкоторыхъ случаяхъ реагируетъ такъ, 

.N0 1 

какъ будто оно имѣетъ структуру СцД^/ , тогда какъ способъ 

^ОБГ 4 

образованія изъ хинона и гидроксиіамяаа указываетъ на структуру 

СіЯХ 

Оно образуется также дѣйствіемъ азотистой кислоты на Фенолъ, 
равно какъ дѣйствіемъ .ѣдкаго пали на нитрозодиметияанилинъ: 


\в:-\-в.от во, 

= С,ЕУ +я,о 

^оя ^оя _ 

ОЯ <' ’">|Я(СЯа),+Я| ОЯ == ЯІѴ(аЯ,)а+ОЯ<' > он. 
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НцтрозоФ енолъ (хинонокеимъ), аналогично другимъ окснмаліъ, 
образуетъ еъ основаніями соли. Оаъ представляетъ собой безцвѣтны а 
иглы, быстро бурѣющія на воздухѣ; при окисленіи и возстановленіи 
реагируетъ, какъ ннтройОФенолъ^ именно, онъ даетъ при этомъ нит¬ 
рофенолъ ши же алш до Фенолъ. 


Н и т р о Ф е н о л ы. 

339. Ббльшая легкость, съ которой атомы водорода въ ядрѣ 
замѣвщютсяу Феноловъ, сравнительно съ бензоломъ, проявляется также 
въ отношеніп къ азотной кпслогв. Бслп бензолъ нитруется лишь дѣй¬ 
ствіемъ концентрированной азотной кислоты, то а- и /ьіиітроФенолы 
образуются при обработкѣ Фенола разведенной азотной кисіотоіі при 
низкой температурѣ. Два изомера могутъ быть раздѣлены перегонкой 
съ водянымъ иароаіъ, потоаіу что при этомъ переходитъ только орто- 
сиедиыеше. т нптроФбыо.іъ моя;етъ бытъ приготовленъ дпаэотироваіпемъ 
9 П-нитранплпна. Изъ о- □ р-нитраинлииа дѣйствіемъ ѣдкаго пали можно 
получпть прямо нитрофенолъ, но при этомъ не получаютъ еоотлѣт- 
С'і’суіощаго соединенія изъ ие-ннтранплниа: 
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На осповаіііп этихъ реакцій выходитъ опять, что подвижность 
замѣщающихъ группъ въ бензолѣ, ори ногшчности нѣсколькихъ группъ, 
оказывается гораздо больше, чѣмъ въ томъ случаѣ, когда пі»исутстиуетъ 
только одна группа. Въ шітрОФенолахъ кислотный характеръ Фенола 
усоленъ: ясѣ они разлагаютъ углекислыя соли. 

340. Наиболѣе извѣстный цнтроФеиолъ пикриновая кислота^ 
тринптрофенолъ 1 ,2,4,(>: 

ЯО, 

ЯОз 

дто соедппеше извѣстно уя;е очепь давно, такъ какъ образуется 
при дѣйствій концентрированной азотной кислоты изъ самыхъ раз.ійч- 
ныхъ веществъ, какъ шелкъ, кожа^ пгерсть, смолы, анилинъ, н иди го 
и т. д. Для приготовленія его, растворяютъ фенолъ въ крѣпкой сѣр¬ 
ной кислотѣ е этотъ растворъ малыми порціями осторожно вносятъ 
въ крѣпкую азотную кислоту Суд. в. 1,4). По окончаніи первоначально 
бурпой реаітін, нагрѣваютъ еще нѣкоторое время на водяной банѣ. 
Послѣ охлажденія Быкристаллпзовываетсл ппкрпновая ішелота. Далѣе 
она ве можетъ подвергаться питрованію, значитъ, является ісопечнымъ 
продуктомъ дѣйствія азотной кислоты на Фенолъ. Этимъ объясняется 
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таі?гке ея образоваігіе изъ весьма разнородныхъ веществъ, о немъ было 
только что сказано, 

Чистая пикртіиовап кпелота въ твердомъ состояніи опраіпена 
очень слабо, нанротивъ того, ен водные растворы— интенсивно желтаго 
цп'І^та. Какъ сильная кислота, опа въ значительной стеаенп распа¬ 
дается на іоны въ водномъ растворѣ, значитъ, желтый цвѣтъ ори надле¬ 
житъ аніону. Пикриновая кислота маю растворима въ холодной водѣ 
и ме перегоняется оъ водянымъ по ромъ; илаіщтся при 122®. На осно¬ 
ваніи слѣдующихъ реакцій она походитъ ня карбоновую кполоту: 

РСІ^ гладко замѣщаетъ гпдровоилъ на хлоръ; образуется хлори- 

71икриАъ 


N0. 


/\ 


N0^ 


СІ 


> 


N0. 

который по своимъ свойствамъ напоминаетъ хлорангпдрпдъ кислоты. 
Съ горячей водой, напримѣръ, онъ даетъ соляную іі пикриновую киг 

Г(іЛи)з2,4,6 

слоту, а съ амміакомъ пиіршидг { (тринптрапилпнъ*). 

ііѴЯ^ 1 

Еэъ уі^-соли пыіфяновой кислоты и іодпстаго метила получается ме¬ 
тиловый ОФиръ, имѣющій свойства сложнаго ЭФПра; кипяченіемъ съ 
сильной щелочью его можно омылять, а съ амміакозіъ онъ превра¬ 
щается въ пикрамидъ. Эти явлевіа самымъ яснымъ образомъ показы¬ 
ваютъ, насколько сильно повытаетсн подвижность четвертой группы 
отъ присутствія трехъ группъ нитро, 

Пикриновая кпелота образуетъ хорошо врастал лпзующіяся соли 
нгелтаго или краснаго цвѣта, которыя обладаютъ взрывчатым п свой' 
ствами. Калійная соль трудно растворима въ водѣ; подобно аммоній¬ 
ной соли, она взрываетъ отъ удара. Сама кислота такпмъ путемъ не 
взрываетъ. 

Ппіфнзбвая к полота даетъ модевудярныл соедиыеаія съ мпогіши 
ароматическими углеводородами, напримѣръ, съ нафталин оиъ 

С,,Н,.С,ЩNО^\.ОЯ. 

Эти соединенія хорошо крпсталлпзуются хі съ удобствомъ могутъ при¬ 
мѣняться иногда для выдѣленія углеводородовъ клп для пдентпФиваціи 
ихъ (по точкѣ плавленінЗ. Кислоту легко обратно удалить изъ нихъ съ 
помощью амміака. Пикриновая кислота имѣетъ очень горькій вкусъ; 
отсюда происходитъ ея названіе. Реактивомъ па нее служитъ ціанистый 
калій, который даетъ красное окрашиваніе. Образующееся при атомъ 
соединеніе получило названіе изощ/рпуріт’і кислоты. 

Пикриновая кислота, обыкновенно ея амміачная соль, какъ не 
дающая твердаго остатка, служатъ взрывчатымъ веществомъ. Затѣмъ 
она примѣняется, какъ краипа, такъ какъ непосредстненыо окраши¬ 
ваетъ шелкъ и шерсть въ красивый желтый цвѣтъ. 

Относительно нитрОФеноловъ см. дальше 366. 
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I [ОЛУ^ 

Стифнчиобал кислота ОкП [ предет аилііотъ сооою ЕріглОіръ иитро- 

1 С^\^Оо')8 

прапзволцаго дпошібопаола. Опа обраауется изъ резорипиа іі холоде о Л азот пой 
кислоты; полутаотся такліо при дѣгстшп Елавянпаго роактив а на нѣкоторыя 
СМОЛЫ- гн-нігтрофсиолъ цри дѣйствіи азота ой кислоты также переходитъ въ 
стнфппновую кислоту; въ первой стадіи происходитъ образованіе тетрапптро- 
соодпневія, въ которомъ ода а группа пптро настолько лодвтква, нто опа узко 
отъ воды зймѣщаотсп о а гидроксилъ, вслѣдствіо чего образуется стііфпиповая 
кислота. Г 


А Л 1 п д О Ф е и О д ы 

341. образуются возотановлоиіеіиъ нитроФеиоловъ. Кислотный 
характеръ въ ипхъ піільйо ослабленъ: они вступаютъ въ соедине¬ 
ніе не съ оспованінміі. по съ кцсдотамп. ЛлтдоФеиоды, безцвѣтныя 
пластіінкп.^ въ снободпомъ состояніи оклс.тяіотсл уже кислородомъ воз¬ 
духа, 41*0 замѣчается по осмоленію; пхъ хлористоводородныя соли 
болѣе прочны. 

Л ара-ам и дофеиол ь вы год но готовить ал ект р о в о з стая ов л е ні е мъ 
•нитробензола въ растворѣ сѣрной кислоты (2Э2). 

Щ елочный растворъ ^>чтміілофснолл быстро окрашігвается въ томный 
цвѣтъ; по въ присутствіи сѣрнистокпслаі*о патріл от, вропеігъ. Такой растворъ 
яв л летел хорошігііъ фотографимесіпгмт» лроявптеломъ н продастся водъ паз- 
ваніемъ родиналя. 

Ьитіеге нашелъ нѣкоторыя общія в рявила, которымъ должны удо¬ 
влетворять ароматическія тѣла дл.ч тог о»чтобы быть проятіте.чями. Опъ пока¬ 
залъ, напримѣръ, что такія тѣла должны содержать пли нѣсколько гидроксиль¬ 
ныхъ группъ, Нѵіи Нѣсколько амилинхъ, ігліг же, но крайней мѣрѣ, одпо врем он но 
по одной изъ Бпхъ; затѣмъ, замѣщенія какъ въ амидной, та 1 п^ и т. гидро- 
вспльной группѣ увиятожаютъ ихъ проявляющую способпость, если только въ 
мо.лекулѣ еще не остались безъ измѣненія, по краПпеГі мѣрѣ, двѣ такія группы, 

Производное }>амидофеволи, которое также нашло примѣпепіе, есть 

эфярър-ацетамидофепола, о , (ацетамсідпое производное фепе* 

тола 0(,Пу0СіЯі). Онъ употребляется, какъ лѣкарство, подъ названіемъ фена» 
чепѵико. .Дмпдодъ, идущій въ продажѣ ъъ качествѣ фотограф ическаго проявителя, 
представляетъ собой со.тіі диамидофенола ]> 2, 4 


О к сик п о л оты. 

342. Самой ваярной изъ ароматическихъ окел к полотъ является, 
изоѣстнал подъ названіемъ салициловой кислоты, орто-окепбеизойная 
НО 1 

С.Н. . Она носитъ такое названіе вслѣдствіе нахожденія въ 

^СОМ 2 

саліщимь^ который встрѣчается въ корѣ п листьяхъ ивы. При гидро¬ 
лизѣ салицинъ расщепляется на салихопмпту п глюкозу: 

^ГЗ-^18^? = С^НщО^ О^Я^20р. 

салііцвпъ сгѵіигеаіінъ глюкоза 

Салигеяпнъ’ есть алкоголь, соогвѣтстпуюідііі салициловой кислотѣ^, 
овиелевісмъ можно перевестп его въ кислоту: 
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С, В, 

Са;:ііго:ітп> 


сщон 


о,я, 
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СООЕ 


С а.*I и ц и.! [ о в аи к і гс л от а 


Салициловая кислота цахо^іится къ видіз метилонаго аФира къ 
віасл:Я СгаиІіЬегіа рѵосипіЬепб, изъ котораго (Иіслота добывается еще 
и теперь для Фармадентичесиихъ цѣлей. Затт.іп., (іѳ ліожію подучить, 
обрабатывая аитраштлопую кігслоту (Р‘аліил.обеіи}Оіиіая) азотистой вп- 
слотюп, сплавленіемъ о-хлор- или бром беп зон пой кислотъ оъ КОН и 
другими сиособаміі. 

Впрочемъ, технически она готовится по методу Кольбе, 
усовершеистпопаиному Шмитомъ, именно, дѣйствіемъ углекислоты 
и а Ф ено литъ натрія. Это происходит* и}Иі наг рѣ націи въ закрытыхъ 
сосудахъ до 

Если иа Феиолята паірія ири обыкновенной температурѣ дѣйст¬ 
вовать уг.шиіс.чотой подъ давленіемъ, иовыше иномъ иа Уз «атмосферы, 
то образуется і\^а*соль Фенил «уголь ной кислоты: 


С^Н^.ОКа^СО. = С^ИгО.СООКа. 


Поэтому такое соединеніе (иштали промежуточнымъ продуктомъ 
при синтезѣ салициловой кислоты. Лобрц де Брюинъ однако до¬ 
казалъ, что этого ие агпжетъ быть; потому что, если эго соединеніе 
нагрѣвать (какъ это бываетъ въ синтезѣ Шмпта), то прежде всего 
оно сполна раздагастоіі обратно иа свои компоненты; ув;е при Ь5® 
давленіе углекислоты достигаетъ одной атмосферы, Лишь при дальнѣй¬ 
шемъ нагрѣвавіп выше 100‘* въ закрытомъ аппаратѣ давленіе снова 
уменьшается. Приготовленный такимъ образомъ иродукіъ однако не 

ОН 

есть еалицилопоіпіолыгі натрій С^Н./ , н натрій остается ва 

^СОоіЛ'а 


ОКа 


танъ 


своемъ мѣстѣ, т.-е. соединеніе имѣетъ Формулу , 

'СОМ 

что нужно допустить, Что молекула ОО^ реагируетъ не на Фено¬ 
лята, а вклинивается между Фениломъ ц водороднымъ атомомъ въ 
орто-пологкеиіи: 

ОКа ОКа 

+ао..о.я.< 


Дѣйствительно, продуктъ реакціи моишо отличить отъ еалицпдово- 
кислаго натрія между прочимъ тѣмъ, что онъ способенъ поглощать 
газообразный амміакъ, чего не дѣлаетъ послѣдній. При обработкѣ 
кислотами онъ естественно даетъ салиапловую кислоту. 

Салициловая кислота представляетъ кристаллическій порошокъ, 
трудно растворимый въ холодной подѣ, т, пл. При осторожномъ 
нагрѣваніи опа в изгоняете я, отъ быстраго нагрѣванія расщепляется 
ыа Фенолъ и СО.>. Бромная вода производитъ осадокъ, состава 
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С^Н»ѣ)\.ОВг, С'ь хлорнылі'ъ желѣзомъ получаетс^г Фіолетоное окрашп- 
ваіііе и пъ ал;с^^о.іъ^^о^^ъ ра^^'1*вор'В (отличіе отъ Фенола, который В7> 
алкогольномъ раотвор'Ь не окрашивается ІРеСІ.^^ въ Фіолетовый цвѣтъ). 
Есіп кипятить ра(5Тпоръ салпциловой кпслоты съ известковой водой, 

ООО 

то выпадаетъ основная Согооль \ Со». Такъ какъ у иэо- 

^0 —^ 

мерныхъ окспбензойныхъ кислотъ не получается осадка, то въ этомъ 
пмѣстоя средство для отдѣленія салициловой ппсдоты отъ другихъ 
іізоліеровъ. 

Салііцплоная кислота весьма спльное антисептическое средство, 
а потому употребляется для консервирикашн пищевыхъ веществъ, на¬ 
питковъ (ппво) п ир. Однако, она сама оказываеч-оя не вио.лнѣ безвред¬ 
ной. Ея І\^/ 2 -соль находитъ впутреннее терапевтическое примѣненіе, 
Отъ нагрѣванія до 22(.)® она переходитъ, отщепляя СО^ и 
въ фвпмльныгХ $фіі$ъ са-ьшщлосой кислотьь: 



ОН 

СООН\ 


\ /^ ТТ 


0Н\ 

Ш-н: 


со,+ я, о+с, я, 


он 

со.ос.н, 


Послѣдній, ПОДЪ названіемъ иаходптъ прпмѣнеіііе, каіл анти¬ 

септическое средство. 

Мета- « пара»окснбеню(1ныя кислоты нс даютъ окраіігпвація съ хлорнымъ 
желѣзомъ, остювпыя баритовыя соли ИХЪ нерастворимы. 


Д п о к С п к п с л О т ы. 

343. Среди нихъ можно назвать прошкатехиновую кислоту 

уСО^Н 1 

он 3, которая образуется изъ многихъ смолъ при сплавде- 
\ ОЯ 4 

яіп ихъ съ ѣдкимъ кали. Слнтетцчески она получается кагрѣваиіеиъ 
ппроватехина еъ углекпелымъ аммоніемъ, Эта реакція представляетъ 
весьма замѣчательный пртімѣр7> легкаго пведепія карбон сила въ ядро. 
Въ водѣ кислота легко растворима; она возстановляетъ амміачный 
растворъ серебра, но не щелочной растворъ мѣди. Очень характерную 
реакцію даетъ в рот о вате .чинов а я кислота оъ хлорнымъ желѣзомъ, именно^ 
зеленое окрашиваніе, которое отъ орибавлеггія очень разведеннаго 
раствора соды переходитъ въ синее и въ концѣ-понаовъ въ красное. 


Триокоикколоты. 

I ОЕ 5 

844. Наиболѣе извѣстна галлоблл «мелоса, С/ 5 д, 

' СО^Е 1 

которая встрѣчается въ чернильныхъ орѣшкахъ, въ чаѣ, въ див и-диви 
^дубпльное вещество) п т. д. Обыкновенно готовятъ ее изъ танкина 
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кппиченіеі'гъ съ разітеденпыии кислотам гг. Она крнетаялпзуется въ 
топкихъ иглахъ; въ горячей водѣ она растпораегся очень легко; іірп 
каі’рѣваніц, отщепляя СО„^ она переходитъ въ пирогаллолъ (314), 
возстановляетъ соли золота и серебра іг съ хлорнымъ желѣзомъ даетъ 
чср носи НІЙ осадокъ, Равнымъ образомъ, пакъ н пирогаллолъ, она 
окрашивается на воздухѣ, вслѣдствіе окисленія, въ бурый цвѣтъ. 

Галловая кислота служитъ для изготовлепія чорщілъ. Для этого раство- 
ряюп, со въ подѣ и смѣиіипаюп. съ растворомъ ікеѵ’іѣзпаго ку во роса, содер¬ 
жащимъ спѣлы свободвой сѣрпоЛ кпслоты. Между тѣмъ, каш, закиепая соль 
желѣза въ отсутствіи сѣрной кислоты па воздухѣ окисігястоя довольно быстрой 
сейчаст^ же образует!, съ тллокой ішсоіотой плотный 'чораыП осадокъ, ото 
сіпіслопіе въ ирвсутствіег малаго количества сѣри ой кислоты проггохолить чрезвы- 
»іайио медпеііпо. Но когда растворъ попадаетъ па бумагу, то свободная кислота 
и ей гр ал на у от ся со дер ж а и (и лг ся оъ б у м а гѣ гл п я о з е >г о мъ; такі сйі ъ о б р а золс'ь, л р о и ессъ 
окисленія больше но а аде ржи в пет ся и вмѣстѣ съ тѣмъ ускоряется благодаря 
распрсдѣлепію вощсствл ио бумагѣ. Поэтому написапное» послѣ высыханія, 
сч-аиовится иитеисивио чсриымъ, Но смѣсь растворовъ желѣзиаго купороса 
и галловой кислоты окрашеоа въ слабый бурый цвѣтъ, такъ что свѣжее 
письмо было бы с.’пішкомъ блѣдпо. Чтобы помочь этому, иртгбавляютъ в ем о ого 
иадигокирдггіпа, отчего черпила, стекал оъ нора, имѣютъ синій цвѣтъ, л при 
высыханіи, благо ларя оісислеигіо, стаиовятся соворшеицо черными. 

345. Д{/билъ7Рая вегцестеа или д};6ильпыд пиолотъг стоятъ очень 
близко къ галловой кислотѣ к песыка распространены въ раститель¬ 
номъ царствѣ. Вообще подъ паіеиеліъ дубильныхъ веществъ разумѣ¬ 
ются соединенія., которыя легко растворяются въ водѣ, обладагогь 
вяжущимъ вкусомъ, образуютъ съ РеСІ^ теыносітиіе или зеленые 
осадніі, съ клееными веществами даютъ соединеніе, дубятъ кожу п 
юсаягдйютъ бѣлки. Нѣкоторыя изъ дубильныхъ веществъ оказываются 
гліокозидами. 

Различаютъ нѣсколько видовъ дубильныхъ веществъ, которыя 
имѣютъ аналогичныя свойства, но по своему составу отличаются отъ 
танпииа. Они иосятъ иазвапія тѣхтъ растеній, въ которыхъ встрѣчаются. 
Такъ извѣстны, вапримѣръ, дубк.чьпыл вещества кипо, катеху, мо¬ 
ри ига, ко Фе, дуба, хинной корки п еще другій. 

Типич ны мъ ду боль н ы мъ в е ществ омъ а в л ает е я тапнинъ ; ато — 
пропзводнре галловой кислоты, потому что прп кипяченіи въ разве¬ 
денной соляной кислотой превращается въ нее.. Такпинъ оптаческа: 
дѣятеленъ. Молекула его, повидимоыу, пмѣетъ весьма сложное строеніе. 

Таннинъ легче всего добывается изъ чернильныхъ ор'Ыивовъ., 
которые представдяіо'гъ собой патологическія образованія ка листьяхъ 
н вѣтвяхъ дуба, обязанныя своимъ происхожденіемъ уколамъ насѣко¬ 
мыхъ. Особенно богаты таниітноаіъ турецкіе орѣшкиі пз'^^ иш% можно 
добыть таннииа до 65^0 ихъ вѣса. 

. . Танп и пъ с 00 б щаетъ м п о іч гмъ п апитк ам ъ сво собрав пы вігорысій ѣ кусъ, та къ, 
напримѣръ, чаю, если его очень долго вываривать. Отъ яіріЬавлевэд молока 
горькій вкусъ цро падаетъ, такъ какъ тациинъ съ бѣлкювымійвшиеств ает .молока 
даетъ нерастворимое соеднсепіе. 

Таннинъ представляетъ собой бѣлый (иногда слвім^ ^^Э^овдфьт^ 
аморфный порошокъ, хорошо растворимый въ водѣ, олаб’в п 
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п нерастворимый въ эФГфѣ. Онъ образуетъ солп съ двумя оквпвалел- 
тамп металловъ п осаятдаетъ многіе алкалоиды изъ ихъ водныхъ рас¬ 
творовъ, такъ, напримѣръ, стрпхнпнъ и хининъ. 

346V Дубіільпыя вещества паходяп» примѣненіе въ п служатъ 

при дуСілсиіи дія тсію, чтобы перевод нть кожу жігвотпыхъ ві' соотвѣ'гствуюшіа 
матерШъ, кожу выдѣлапяую. 

При д0лент жіівотпая кожа ііронитываетсіі д^'билипымп веществами; 
безъ такой обработки опа пе годпші для выдѣлка обуви и и р., та ігь какъ ішане 
опа высыхаетъ въ тверлую роговую массу, а по влажномъ состояніи очень легко 
иапіпгастъ пиіть. Навроівпъ того, проиіітаиаая дубпльвымъ вещсстізомч., она 
остается о ластичной и но загниваетъ. 

Животная кожа состошп. нзі» трехъ слоевъ, эладормисъ, сиііе п жировой 
слой; для □риготезлыгш кожи служитъ толысо ічйів, два другіе с.*[Ол доллсиы быть 
удалены. Для этой цѣди кожи опускаютъ втщіротпчігую волу, отчего эиіідорм нет» 
и жир7> лачапаютъ гпсіть, а затѣмъ легко могутъ быть сняты туиымь пожом'ь. 
Обработанныя такіімъ образомъ кожіт разстилаются вл* большихъ чаиахт, въ го¬ 
ри зо стал ъл омъ положеніи, ирп чемъ между каждой икрой иак.іадыпаютъ дубовой 
коры (илп другой матеріалл». содержащій лубильиыя вещества). Затѣмъ чаны па- 
лива ютъ до верху водой. Черезъ 6—8 недѣль ісолис выаимають и помпщаютъ въ 
др>тоГі чаиъ съ болѣе крьикимъ корьемъ. Такъ ирололжаеіся со вес болѣо 
коицептрпров<аппымъ дубильнымъ веществомъ, пока іеожи и с будутъ юшош, что 
можетъ продолжаться, смотря по толщинѣ кожи, 2—3 года. Хсгрошо ли выдуб¬ 
лена кожа или готова ли она, это узнаютъ по разрѣзу или, обрабатывая со раз¬ 
ве дев пой уічтуспой кислотой; если кои;а при этомъ еще иабухат. извпутрл, то 
дублоиіе произошло по саолиа. Попидимому, еще сомиительпо. пролставляетъ 
ли собой дубленіе мехапическін пли химиюскШ про поест,; по мнідп» нѣкото¬ 
рыхъ дубильное вещество осаждается тальк о мех ап и чески; иомиѣиію другихъ, 
между тканые кожи и дубил ьпымъ веществомъ образуется химическое соеди¬ 
неніе; первое мнѣпіѳ пмветъ больше яиіиишикоиъ. 


Кислоты съ гпдропепломъ пли карбоксиломъ въ боко¬ 
выхъ цѣпяхъ. 


347. Здѣсь можно представить себѣ три рпзлачныя комбинаціи: 
1) ОН въ боковой цѣпи СХ\П въ ядрѣ; 2} (70^7? лъ б около й цѣпи, 
ОН въ ядрѣ; 3) ОН іі СО.^И, оба въ боковой цѣпи. 


I) ОксѴ'.петилбензойпая к^юлотпа, 2 * У*® уііолгипшгась при 

фта.лпдѣ (326), который получается изъ назван пой кислоты отщеслспіомъ воды. 

ОН Сі 

Эта кислота получается кііоячсЕІемъ о^лориопіаго ксилилена 
водой и азотнокпсѵчыд^ъ свинцомъ. 


2 ) 


Оке ифеп и.тр опіо н осая т і сл о та , 


Со^і<СЯ,.С'Я„.00,Н'. 


аоторая имѣетъ нѣкоторое вааѵеяіе благодаря своей связи оъ тиро¬ 
зиномъ (т. пл. 235^), который находится въ Старомъ сырѣ, въ больной 
аеченл, въ молокѣ, въ панкреатической железѣ и т. д. Затѣмъ тироаіінъ 
образуется изъ бѣлка, рога, волосъ и т. д. пра кипяченіи съ соляной 
васлотой и сѣрной. Формула тирозина п строеніе 


уЕ 

ИОС,Е,-СЩ-С^СО.Ш-, 

\іѵя, 
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такимъ образомъ, онъ представляетъ собой а-ампдо-р-окспфешілпро- 
аіоновуто кислоту. Какъ, таковая, тирозинъ образуетъ соло, панъ еъ 
КП слотами, такъ іі съ швлочаміі, 

ОН 

Орт 0-0 ксгі щтчная кисл от а Сд уіу су ществу ет ъ 

въ двухъ 4>0[>махъ, ирмаровогС п пула 2 )иповой пислоти, которыя легко 
могутъ переходить одна въ другую. Правда^ кумариновая кис.'^ота не 
пзвФстна въ свободномъ вмд'Ь, но тОѵЧыю яъ видѣ солеіі; при выдѣле- 
піп изъ солей, она сейчасъ ?ке теряетъ 1 моль воды и переходгпъ въ 
ѵумііркиг^ пахучее вев^естло яемпнппка (Азрагиіа оОогаіа). Наобо¬ 
ротъ, кумаровая кислота ие аіоя«етъ образовать собственнаго ангид¬ 
рида. Если у нея отпять воду, то получается кумаринъ, который при 
обработкѣ щелочами даетъ соли кумарпиовогі кислоты. Такъ какъ это 
оупошеше жпно иавоминаетъ малеиновую и «умаровую кислоты, то 
слѣду еа*ъ допустить, что п здѣсь пъ основѣ лежитъ огереоизомерія. 
Въ такомъ случаѣ двумъ кпелотамъ молчіо приписать Формулы; 


Н—С^СсН,~ОН 

1) 

но^с—а^й 


К-С~С^Е^ОН 

И—С-СО^Е 


кумаровая писѵюта, какъ кумариновая к,, из- 
таковая, ко даетъ ангидрида, вѣстпая только въ 

видѣ сот ей, 


—Е^О= 


В~С^С,Щ 

Л >^' 

Е-С-СО 


ку мари ВЪ. 


Кумаринъ можно приготовить по методу П е р кіі на (309), пзъ 
салициловаго альдегида, при чемъ сперва образуется ачетіш:умароочя 


телота 


О, ед О 
СН=СЙСО.\Н 


к отор ая ври и агрѣв а ні іі от ще п л я стъ 


уксусную кв слоту іг переходитъ въ кумаринъ. 

3) НипдйАЬпая кые.іота содержіггъ и гидрокеплъ и карбоксилъ 
въ боковой цѣпи. Ыа основаніи синтеза изъ бензойнаго альдегида и 
синнльиой кислоты ся структура С^Щ.СНОН.СОлН. Природная мин¬ 
дальная кислота имѣетъ лѣвое вращеніе; еиптетпческаа можетъ быть 
расщеплена культурами плѣсневыхъ грибовъ (РешсіШит §Іаисит), 
при чемъ остается правовращающая кислота. Расте ил енге можно про¬ 
извести также съ помощью диихоппновой соли; при этомъ сперва 
выкристадллзовываетси соль правоврашающей кпелоты. 

Пара-мпядалышл квелота (какъ вногда называется недѣятельная 
модификація) плавится при 119^ и очень легко растворима въ водѣ; 
напротивъ того, оптически дѣятельныя кпелоты плавятся при 134® и 
м.енѣе растворимы въ водѣ. 

348. Здѣсь слѣдуетъ также указать еще одну ненасыщеішую ки¬ 
слоту, пипергшовую Она яілнетса продуктомъ раеш«пл€нія 

внперика (888). 

При окислешп пераіанганатомъ она переходитъ въ шперональ^ 


который имѣетъ Формулу СЯд' 



потому что съ Одной 
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стороны^ отъ [[йгрѣваиія съ разведенной соляной кислотой даетъ про* 
то катехпн о вы й альдегидъ (349) п уголь: 


сно.с,в,<^ уев. 


уОН 

СНО.С.н/ +0 
\оя 


1 


съ другой стороны^ можетъ быть обратно подучена поъ этого альде¬ 
гида дѣйствіемъ іодпетаго метилена к щелочп. Ни пор о падь плавится 
при 37®, іпіептъ прп 2(іЗ® II имѣетъ запахъ, крайне сходный съ цвѣ^ 
таыіг геліотропа. 

Конденсаціей іишероналя съ уксуснымъ альдегидомъ въ прпоут- 
ствіп ѣдкаго натра образуется пипе])опилак^олеипь: 


сн,(^^с,н,.шо^сн,.сІи,с-(^^ус,я,.ся-.си.с^^. 


который въ СВОЮ очередь отъ дѣйствія уксуспокпелаго натрія и уксус¬ 
наго аигпдрпда переходитъ въ ппперішовую кислоту (реакція Пер¬ 
ки п а): 

О гг 

ус^я,.ся.сп.с'^ -\^,СИ,.С0,Н—У 

А 

—>ЯаС/ УС,Я,.СН:СИ.СЯ:СН.С0^Я. 

О 

иішорішовая ыгглотп. 


Оксвааьдсгпды. 

349. Ароматпческіе оксиальдегпды могутъ подучаться вообще 
синтетически по методу Гаттермаиа, Этотъ методъ состоитъ въ 
одновременномъ дѣйствіи безводной спиіільной кпелоты л хлорчетаго 
водорода на ЭФприый растворъ Фенола, Иногда полезно прибавлять 
немного хлористаго динка, і^акъ конденсирующаго вещества. Въ ва- 
чеетвѣ проаіеліуточнаго продукта, при этойіь является солянокислая 
соль илінда: 

С,Н,ОЯАЯСЯ-\-ПСІ= 

который ВЪ различныхъ случаяхъ удается изолировать. Горячая вода 
превращаетъ имидъ въ оксиальдегидъ п хлористый аммоній: 


^Л<СИ-.МИ.И01 + ^<0 = ^Л<ООИ + 

Изъ Фенола этимъ путемъ получается пара-оисиальдегидъ. 

ОН 1 

СалиК/иловый альдегидг^ С^З^^^Н ^, встрѣчается въ летучемъ 
маслѣ нѣкоторыхъ видовъ Зрігаеа. Искусственно онъ можетъ быть 
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г?олучеіі7> по общему синтетпческому методу приготовленія аромати¬ 
ческихъ оксиальдегидовъ- Методъ (Реймера) состоятъ въ дѣйствіи 
хіОрОФОрма сі іздкаго пали ня Фйнолы; 


ОП .ОН 

СЛ,/ _ —> сл/ Л. 

‘\|я+с/;оая ''\<^о 


\^І 

саллцаловыЛ альдегидъ 1,2. 


Орто-о«сііальдеі'Иды обладаютъ свойствомъ окрашивать ножу въ 
иятеяспвгіо желтый цвѣтъ. 

Къ этому классу гВлъ принадлежитъ также вапилАипъ. мешхш- 

1^0 

оый $фиръ протопатсхипооахо альдегида ООН 3 Техііпчесішго- 

' I ОЯ ' 4* 

(ОЯ 

товится оіпіслепіедіъ изо-звгеноіа СдЯд {ОСН^ , который обра- 

\СЕ:ОЫ.СЩ 

(ОП 

зуетси изъ эвіонола < ОСЩ кипяченіемъ еъ алкогольнымъ 

' [СПуСНіСЩ 

Ѣдкимъ кали^ благодаря чему двойная связь въ боковой цѣпи перемѣ-* 
щаетсн. Эвгенолъ есть главная составпая часть гвоздичнаго масла. 

Ошосигельно комбинацій гидроксила съ сульФогруппой см. 333, 
съ галоидами—88вѵ 

В ажн ы й ^ е ст е ств е н н ы й и р оду ктъ, кото ры й заел у жи в ае тъ адѣ сь 
указаніи, представляетъ адреналииь^ Онъ добывается изъ 

надпочечной железы лошади іі другихъ животныхъ; онъ обладаетъ 
уже въ очень разведенномъ растворѣ способтіостыо анергпчио останаг 
вливать кровь ы поэто.му находитъ обширное примѣненіе въ медицинѣ. 
При окисле НІИ онъ даетъ прото катехп новую кислоту л при перегонкѣ 
съ натровой иіелочыо метиламинъ. Адреналинъ можетъ быть пере¬ 
веденъ въ трех б СИЗО ИЛЬИ о с производное. Указанныя отаошенгя поз¬ 
воляютъ представлять его, какъ эамѣп^енный бензолъ, примѣрно: 

уОП 

^«•^3 ст 

ХоЯОЯ.СЯд.Я^д- . 


Бомбппоціл ст» пптро« и амітдогрупиой. 


Н л т р а н и л п н ьг, 

350. Соединенія, содержащія одновременно групоы нитро- и 
амидо-, могутъ быть получены частичнымъ возстановленіемъ дпнггтро- 
соединеній; для этой дѣли съ удобствомъ можетъ примѣняться сѣр* 
нистый аммоній. Другой методъ полученія состоитъ въ витровашш ани¬ 
лина. Однако, если прямо дѣйствовать на это основаніе азотной кисло- 
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‘ГОЙ, то происходитъ іірепмущйственно они еле и іе. Еоліг требуется, 
чтобы азотная кислота нитровала, иуѵкчю ^вапитш»^^ амидцуш группу 
отъ ея Дѣйствія. Это достигается іілп тішъ, чію анилинъ сперва пе¬ 
реводитъ въ ацетанплпдъ п нитруютъ его^ или же ваставляіоть азот¬ 
ную ііиолоч'у дѣйствовать въ присутствіи большого количества сѣрной 
к-ііелоты. Если пользуются ацетсільньіпъ соединеніемъ, то получается, 
главны.иъ образомъ, р-натрапиліигь, при употребленіи сѣрной іпіедоты— 
о-ніітранилііиъ, 

Въ названныхъ соединеніяхъ основной хараитеръ настолько 
ослабляетеіі, что пхъ еоліі разлагаются уже водой. 

О рто - , м ета- п п ар ат с р ап п л 11 нъ И ^ пред став л я го тъ 

собой желтыя кристалл ііч ест я тѣла, легко раствор ни ыя въ алкоголѣ. 
Точки плавленія: 71®^ 114® и 14І®. 


Нптробе [двойныя кислоты. 

При йптроваегіп бензойной ішелоты образуется главнымъ обра¬ 
зомъ метасоедпненіе, на ряду съ ппмъ орто* п очень мало пара-кя- 
слоты, Ортосоедпнеиіе лучше нсего получается окпеленіёмъ о-иитро- 
толуола^ оно характеризуется свонмъ сп лысымъ слйдглімъ синусомъ. 

Благодаря нотуплеліео исстро-грунпы велнчішц констагчты дііссо- 
ціапіп значсітельно возрастаетъ сравнительно съ бензойной кислотой. 
Именно, для послѣдней ^=0.006, д^ія о-іісітробензоЯноіІ кпелоты — 
О.біб; для т-кнелоты— 0,0345 и для ^^-кііслоіъі 0.0596. Точил плавле¬ 
нія: 148®, 141® п 241®. 


Амидобензойиыя кпелоты. 

Наиболѣе ваяно <;-соедпненіе, антраниловая кислота\ впервые 
она была получена отделе кіемъ спіднго. Она обладаетъ всіолкѣ харак¬ 
теромъ амидокислоты: даетъ соли съ кп слотами и съ основаніями. 
Аятраниловая кислота пмѣеі*ъ сладкій вкусъ и слабыя антисептическія 
свойства; можно приготовить ее со методу Н о о § етѵ.е т^Г п ѵап 
Юогр изъ Фталимида, обработгеой бромноватистбй щелочью, при этомъ 
сначала образуется соль Фталаминовой кислоты, которая по реакціи 
244 переходитъ въ аатрапііловую кислоту; 


фтаякііидъ 


„ ІОО.ѴЯ, . 

-^чМеоок —■ 

ІГ-соль фт а Л аминовой к. 


„ „ /ІѴЯ, 

антраннловая к. 


Аатрввиловая кислота плавится при 145® и можетъ возгоняться 
безъ разложенія; она легко растворяется въ водѣ и алкоголѣ. Въ на* 
стоящее время она готовится по вышеуказанному методу въ большомъ 
размѣрѣ для техническаго синтеза индиго, при чемъ вмѣсто бромно- 
ватастой щелочи употребляютъ хлорную известь. 
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пол о НЕСЯ Ія въ ароматшіссвахъ еоодіігсеиіяхъ. 

351* Въ аредшествующеіиъ іізлоясеіпіі были описаны нѣкоторыя 
лажныя МНОГОЙ аміицекііып про на водны я бензола; теперь необходпмо 
дать о5тіа йсетоділ для опредѣленія положенія замѣщающихъ группъ. 

Можно раз.тлчать только два рода такихъ методовъ: 

1) Отноеишелыюа опредіьлѵте 7голожеігіл. Сисднненія въ которыхъ 
положеніе залгіицаіоіцпхъ группъ неизвЬетно, стараіотен перевести въ 
соедниенія^ для которыхъ положеніе группъ іізвѣотію. и (пчиода заклю¬ 
чаютъ^ что въ первоначальномъ тѣлѣ группы иаіѣіотъ такой же по¬ 
ри докъ, какъ и во второмъ, Напримѣръ, если мы хогпмъ опредѣлить 
строеніе одного изъ трехъ иен ло л о въ, то очнелнемъ этот'ь углеводо¬ 
родъ^ образующаяся Фталевая кислояи, если положеніе карбоксиловъ 
во Фаилевыхъ кислотахъ извѣстно, указываетъ положеніе ыетиіьпыхъ 
группъ въ пяслѣдуемомъ ксилолѣ. 

Приложеніе этого метода возможно при томъ условіи, чг-о поло- 
жепіе замѣідаюіцпхъ группъ уя^е извѣстно дли нѣкоторыхъ соединеній. 

Затѣмъ предполагается, что каадая группа при тѣхъ превраще¬ 
ніяхъ. которымъ она подвергается, остается на томъ же салюмъ мѣ¬ 
стѣ^ на которомъ она разъ находилась. Яа основаніи опыта въ боль- 
шпастпѣ случаевъ это дѣйсіъіітельио такъ іі бывасгь, однако при 
нѣкоторыхъ реакціяхъ положеніе боковыхъ цѣпей можетъ пзвіѣпяться. 

Такъ, осіь три бромоульфокігслоты при сплав.іепіл съ Ѣдіснмъ каля даютъ 
р 03 ар Ц 1 ГН ъ (332). В 00 б ще, о ка з а до сь, ^і то п р н зам К п ѣ еу .тьфо гру пп ы гп д р ок он л о мъ 
при сплавлспіи часто настуиаотт> псрсмѣіцоніе. 

Во избѣжаніе ошибочныхъ заключеній, желательно въ сом нптель- 
ныхъ случаяхъ контролировать опредѣленіе положенія путемъ переве¬ 
денія въ нѣсколько другихъ соедкаеиій. 

2) Абсолютное опредѣленіе положенія. Подъ этимъ разумѣютъ 
методъ, при поторовгь не приходится обращаться къ другимъ аромати¬ 
ческимъ. соединеніямъ извѣстнаго строенія. 

Общій принципъ для этого указанъ Кёрке р омъ: чтобы узнать, 
представляютъ лп собой двухэанѣщевные продукты орто- діета- или 
и ара со единенія, опредѣляютъ число соотвѣтствующихъ имъ трехзамѣ- 
щеаыыхъ, 

Черезъ введеніе какой-нибудь третьей группы 7 въ ортосоеди¬ 
неніе С^іГ^Ха (все равно, одинаково ли 7 С'ь X или нѣтъ) могутъ 
образоваться деа изомера, именно: 


X 

'^Х 

11 

X 

/\ 


\/ 

т 


Въ случаѣ иетасоедипанія введенія третьей группы обусловли¬ 
ваетъ образованіе трехъ игом еровъ: 
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X 

X 

/у 

/\ 

1 

/\ 


У'" 


пзъ 

паря со единенія можно 

получать 


трехзалѣіденный продуктъ: 


X 


/ 


На ряду съ втііагь общпдіъ (методомъ есть еще разлпчцые спе- 
пдальные^ нѣкоторые пэъ нихъ можно упомянуть здѣсь. Отсюда будетъ 
видно, что занзюченіп, даваемыя ішп, вполнѣ совпадаютъ съ закдіоне¬ 
ніями, полученными на осиопаніп (^іетода К бри ер а, 

!• ЛОсолюа'іхос опредѣаепіо полоіпопія у ортосооддненШ. 

352. Для орто-ряда, по методу Кб р пера, опредѣлегю бьио 
строеніе дибромбеизола съ т. пл. —1®, который даетъ два изомерііыхъ 
ннтродпбролібе азола, рве и о какъ строеніе ксилола, кипящаго при 142® 
а плавящагося при 28\ п другііхъ тѣлъ. Изъ этого ксилола при овн- 
еленіи образовалась Фталеван кпелота, для которой, слѣдователъпо., 
было извѣстно, что она имѣетъ орто-строеніе. Это было установлено 
также еще сопершенно инымъ путемъ, пиеиііо, окпелеиіемъ нафталина. 
НаФталпнъ при окіісленіп даетъ Фталевую кислоту. Отсюда 

можно заключить, что его строеніе выражается Формулой 
т.-е., что группа атомовъ связана съ бензольнымъ ядромъ въ 

двухъ мѣстахъ. При обработкѣ нафталина азотной кислотой образуется 
нятроиаФталинъ^ который при окіісленіп переходятъ въ нятроФталевую 
кислоту. Значитъ п здѣсь группа атомовъ 0^11^ перешла въ двѣ кар¬ 
боксильныя группы: 

уСО^Е 

-» 0,КС,нУ 

^сом 

н игр о и афтал 11 къ ігіітро фт а л б в а я к. 

Ыо если подвергнуть окисленію амітдосоедипеміе (наФтпламинъ), 
полученное возстановленіемъ нитронаФталпна, то образуется Фталевая 
кислота. Отсюда слѣдуетъ заключить, что группа атомовъ съ 

двумя углеродами бензольнаго ядра образуетъ вто[)Ое бензольное ядро, 
такъ что нафталинъ выражается Формулой: 
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О кисло л іб нитро- и аыіі до нафталин а наглядно иллюстрируется 
слѣдующими схемами: 



Г^со,ы 




но,с 


Отсюда ВИДІЮ, что Фталевая кислота должна быть ортосоедяне- 
ніемъ, потому что если бы для иел принят ь стр уктуру мета^то нафта¬ 
лину должна принадлежать Формула , что сейчасъ же 

I 



ирішодйтъ въ противорѣчію, такъ какъ въ атомъ случать не изъ обоихъ 
соединеній, изъ нитро* и амидоиаФталина, при окисленіи могло бы 
образоваться производное бензола. 


2. Абсолютное опрсдѣлепіо положенія у нетасоѳдитіеній. 


353. Ладе 11 бургъ доказалъ, что мезитпленъ есть 
тричпый триметилбензолъ, саѣдуюіцпмъ образомъ: 


симые* 

Я 


Если ВТО соединеніе, дѣйствительно, имѣетъ строеніе бЯз/\(7Яз, 


I 

1*0 три атома водорода, непосредственно связанные еъ Я 


Я 


СН, 

бензольГіымъ ядромъ, должны быть равноцѣнными. Если ато можпо 
доказать, то этимъ устанавливается сі’роеніе мезйтялеяа. 

Доказательство въ иользу равпоцѣпности этихъ трехъ атомовъ водорода 
заключается въ слѣдующемъ: меэптисіепъ подвергался питрованію, вслѣдствіе 
чего по.чучіілось одно ди нит росс единеніе; пусть имѣется углеводородъ.' 

а 2^ с 

С^(^ОЩ)^ЛЛ 1 .' 
тт проиввольпое дивитросоединепіе: 

II. 

Въ дииитросоединенііг одна группа нптро возстановлена и въ образо¬ 
вавшейся аапгдиоп группѣ водородъ замѣщенъ ацетиломъ; допустимъ, опять 
аролавольно, что такое ацетпльцое соединеніе будетъ имѣть формулу: 

а Ь о 

0)3. ІП. 

23 


Оргапячссваа хивіл 
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Посл Ѵ)ДііОС снова можно т!тр<івать, вслмсчвіс чего должпо обраоов<чться: 

0]Х0.2^ 

Иаъ зтого соедииоиія можно удалитъ оі\стипа>тпиуіо группу УЩС^ЩО) 
(омыленіемъ, послТ.дуіоіцпм’ь дназогніюнапіемъ и т. л.), Такимъ путемъ полу¬ 
чается дціпітромеаитіілонъ С(,{СЩ)^К02Л^0^. тожлестлоипыЛ съ первоначаль¬ 
нымъ ;иіиптроіірод,ѵічто.мъ, въ которомъ группы питро стояги въ а и Ь. Отсюда 
сЛ'Ьлуепс 

Ль = Лг. 

Для Дчллыіѣйіиаго доі:азатсльстпа, ‘сто и 1 Іп=ІІ.', служилъ ки1н;^о.ада<^а^^6 
л 6 (аиегилыніе про а ано двое котораго мрсдгтаълоно і|іорм>мгоЛ 111 ). 

Съ ноатоіцыо дцаворсаидіи ивъ него молаю удалить амидную группу, 
вслѣдстоіс чего оОразусгсл: 

IV. 

а Ь с 

При вовстаповленін н ацетилировапііі эго соодапеніо норохо.чнті, вь ане- 
« ігш\е>иди «г*. Гс( ОН^)^ ЛІІ{ 17 ^ О) ЛЯ. 


Посдіѵднсо пріѵ гттроваиін дастъ С^{СІ7^)2^^Л{і\ЛуО)ЛО.іЛ: при этомъ 
иезразліічпо, станетъ ли группа кнхро въ Ь пли о. потому что рпвиоцЪ{)ііост{. 
этихъ иоло^керіи отпоен тел ыю « лчие доказана. 

Теперь, ес-ли изъ получониаго въ копиЬ-копцопъ соодипепЬі удалить ш;е- 
тнламндьуіо группу, то оСфазуетгм монопіітрамооитилопг, тождественны П съ 
сбедлпеиісііъ IV*; слЪдопательно, а^6=с; значитъ, раыіоцЪняость трехъ атомовъ 
водорода доказана. 

На ослованпі вынснеппой такимъ путемъ структуры меаптплеиа 
по методу I (361) можно шпестіе етр)ктуі)у многихъ другихъ соединеній. 

Напримѣръ, при чаетпмноагь окисленіи мозипіленъ даеть .исзгі- 

(СОМ 

і)і ил с оеую іси ело ту ^ 'Н^ , пз ъ во то р о й пр и и ере г о н кѣ съ и а п о сть іо 

[СЩ 

образуется ксилолъ, который необходимымъ образомъ долженъ быть 
?«*кс!ілолозіъ. При окисле кіи этого т- ксилол а была получена паоФта- 
девап кпедота; отвуда слѣдуетъ, что карбоксильныя группы въ ней 
находятся въ метаоолоя?енін. Эти опредѣленія положенія были под- 
тверлсдены прп помощи метода Кернера. Дѣло въ томъ, что Ноль¬ 
хи нгу удалось приготовить три изоиерныхъ ніітроксплола, въ кото* 
рыхъ положенія группъ СІГ.^ тѣ же самыя^ что н въ ксилолѣ, получен¬ 
номъ пзъ мезитил еновой кислоты, вслѣдствіе чего это т'Ьло опять-так гі 
характеризуется какъ метасоедішеніе. 

Изъ числа метасоёдпиекій, для которыхъ соложеніе замѣшаюідсхъ 
группъ было опредѣлено кезавиепмо, можно назвать дибромбензолг съ 
Т..КИП. 220*’, Кернеръ доказалъ, что этому тѣлу отвѣчаютъ три 
ішомерныхъ трибромбёнзола п три иэомерныхъ нитродибромбензола. 
Наконецъ, слѣдуетъ еще замѣтить, что феинлендиаминь съ т. пл. .62^ 
моягетъ быть полученъ пзъ трехъ различныхъ дпамндобензойныхъ вк- 
слотъ черезъ отщепленіе СО^-, сл'ѣдовательно^ онъ долженъ быть также 
.иетасоединеаіемъ. 
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354. Метолъ Кернера также «мѣлъ громадное значеніе для 
опредѣлр.піл <5трупту|)ы отдѣльны.ѵь ч-іеію^ъ. Наприліѣръ, изъ ксилоліг 
с/ь т, к. 138® тт т. )іл.-|-1;Ѵ^ быль полученъ только одинъ нитроксіі- 
лолъ; Фенилендиаштъ съ т. ил. 'І4<)“ улилось прчготолпть отт,еггленіе5і7і 
00^ только изъ одной а.ѵтдобоазойной кисѵіоты. 

Эти опредѣлсніа иоложеніа были подтисрѵидеііт.і л другпмъ путемъ. 
Ст|)уігг\[>а, иаирпдіѣр'ь, ияііа-оьч'нбеггзопной кислоты была доказана 
иб со лоти ЫНЪ нутомъ. Она образуется изъ бромбекаоипой кислоты, я, 
зга, сч. сиосК стороны, изъ бронтолуола, который мояістъ быть пере- 
педеич, снопа лъ ксилолъ; изъ ото го исіілола окнслсніем'Ь иолу чается 
тереФтадепая, кислота. Таки нт. образомъ, пъ ;9-оксибензойнпй кислотѣ 
іі.нѣетса широкое иоле для дальний іи ігхъ опредѣленій иолоягеиія. 

Доказл.те.іьстло можно проішсіи слѣдующимъ образомъ: при иптро- 
ланіи бромбеизоййой ьчіелоты, получающейся яеиосредствоииымъ бро- 
ми[юианіемъ боігзоЙиоіі кислоты, образуютсн дМі изомер иыя нитро- 


бріімбеизойиыа кислоты; и[ііі возстан пиленіи, когда одноирсліеыно уда¬ 
ляется атомъ брома, онѣ иереѵодвт'ь въ одну и ту же анидоб сизой ну ю 
ь'ислоту, интраиилопу ю кислоту, которая диазотііроиаиіем'ь зюжетъ 
быть иерепедеиа къ салициловую кислоту. Изъ вышеириведеииыхъ 
Фактовъ вытекаетъ, что пъ обоихъ изомерахъ г})упиа нптро связана 
симмеч'ричио отиоеигельно карбоксила (385), зиачич'Ъ, въ по ложе* 
иіп 2 пли (), пли яте .8 или 5, если карбоксильная группа стоитъ въ поло- 
жеиіи І. Тѣнь же самымъ въ гакомъ и.іучаѣ додяпіо быть іі иоложепіе 
гидроккнлыіой группы іі7і салициловой (кяслогѣ, Тго Касается полоя^е- 
иія атома брома, то на основаніи предыдущаго ясно видно, что онъ не 

можетъ находиться въ положоиііі 4; потому что отъ Вт/ \со.,Н 


нельзя было бы про извести двухъ изо мер пыхъ иктросоедлвеній, кото¬ 
рыя дакали бы при возстановленіи одну я ту лес амгідобенаойную кя- 
слоту. ГІо:-іТо.му ато.мъ брома долженъ стоить пли въ или е-аоло- 
женіи къ карбоксилу. Значитъ, приготовленная отсюда овепбенаойная 
кислота съ г. пл. 200® должна быть также или о-соединеиіеыъ. 
Джа изомерной съ ней салициловой кислоты сейчасъ только доказано, 
чтю II она также можетъ быть только т- іі.іи о-соедітепіемъ. Итакъ, 
для третьей извѣстной окопбензоЙной ккслоты съ т. пл. 2І0® остается 


лишь структура иара-соедпненія. 


Определен! о моложепія у трих- п многое ямѣ щениыхъ ііроизподиыхъ беиаода. 

Збб. Опредѣленіе положенія въ трех-(п много-) значныхъ про¬ 
изводныхъ бензола можно сдѣл&ть большей частью путёмъ отысканія 
связи, въ которой они стоитъ къ дву хор о НЗВ од ньшъ извѣстнаго строе¬ 
нія. Если, напримѣръ, хлорпитранилинъ, С^.Н^С^{NОі)іNН^)^ чъ охті^ 
стороны, образуется интрованіемъ ш-хд оран длина (і), и онъ же, съ 

23 * 
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другой сто р о игл, при замѣщеніи амидной группы водородомі. даетъ* 
^>‘Хлорнптр о бензолъ (П)^ то струитура хлорнптранплпна такова: 

Ж:/. 


N0. 


•01 


сіау.уо, 


NЫ. 


^сщу 


Какъ примѣръ Оолѣе сложнаго случая опредѣленія аоложеиія можно при¬ 
вес гл Міісртоеую шслояіу (340)* 

Осторолснымъ питровйшемъ изъ фекола ыожио получить два моііонцтро- 
фонОѵТа; 

ОЛ ОН 

/\іУОо /\ 


(т. ИЛ. 4 о^) 


н (т, ил* 114) 


Ч/ 


N0. 


Этп тѣла должны быть о-н р-соеднпешямл, потому что третій нитро¬ 
фенолъ Можетъ быть полученъ изъ т*липіітробепэола (строеніе ого лзйѣство» 
на основаніи иродукча возстановленія, т-фентілендііамина) (364) возстаиовле* 
Віемъ въ ш-ниграпнлипъ а превращеніемъ послѣднлію черезъ диазосоодігиепіе 
въ соотвѣтствующШ фенолъ- 

Оба нятроіреиола при дальнѣОшейсъ нитрован ііс даютъ од л паковый діі- 
пптрофеполъ, который поэтому мо:ке'п> имѣть только одну ^^рмулѵ ОЕ 

л™. 

I » 

\/ 

Монов лтрофеполъ съ т. ел. 114® при окнслепГи перехолитъ въ хиволъ, т.-о. 
является парасоедииезіомъ: поэтому для соелипепія съ т. пл. 4о® остается только 
строеніе о*. Этотъ ортоинтрофеиолъ лаетъ при пптровапііг, кромѣ лквитрофепола, 
1» 2, 4 [ОН въ 1), еще другой, имѣющій строеше (1, 2, 6) 


ОЕ 


N0^ 


ІѴОз 


Потому что, если нагрѣвать метиловый эфиръ послѣдняго со един ей ія съ алко-' 
гольяымъ амміакомъ, го группа ОСЕ^ замѣщается ЕЩ к получаемое тѣло 




аУЯд 

/\ 


N0. 


\/ 


при замѣщеніи Т/Яд водородомъ даетъ ооыкповепкый, т^е.яі-дішитробввзолъ. Те-' 
перъ мы имѣемъ два ди нитрофенол а иввѣсткаго строепія: 
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ОН 


НО 

/\ 

1 

п 

NО/^\NОі 

1 1 

1 

X 

1 

1 

\/ 


Юия при да,чьпѣЛтемъ тітропакіп даютъ ініириііоьую кислоту, которой, слѣло- 
патол ыю, нужно иритісать строеніе ОН 








Разъ иайдеио. строспіо этой існслоты. то отсюда слѣдуетъ также аоло- 
жеиіо группъ питро ьъ обыісиовеипомъ триплтроОеваолЬ, такъ какъ это соели- 
ТШ 1 ІІО при окис-тсміИі легко переходить иъ пикриповую кислоту (318). Поэтому 
оиъ лзляетоя г.пыметрнчпымъ соодіиіеціемъ. 


Рапцоцѣниость водородныхъ атомовъ въ бенеодѣ. 

Въ 283 было сказано, что для бензола неизвѣстно изомеровъ одпозамѣ- 
щениыхъ продуктовъ. ІІ37> этого было выведено заключеніе, что всѣ шесть его 
водоро.тпых'ь атомовъ равноцѣнны или тождсствсины между собой. 

Въ пользу этого имѣются болѣе прямыя доказательства? одно изъ нихъ, 
отличающееся сяооЛ прост о то Л, слѣдуетъ привести въ этомъ мѣстѣ; оао при¬ 
надлежитъ Н о л ь т и п г у: 

Обозначимъ шесть водородныхъ атомовъ черезъ а^Ь^е, й,е, допустимъ 
тіроизво.льио. что въ анилинѣ группа NЩ заиимаегь иочожевіе а. Съ помощью 
ди азо реакціи переводимъ апилипъ въ бромбепзолъ. который по методу Фит- 
тнгй (268,1) молсетъ быть превращенъ въ толуо.'іъ; въ толуолѣ, слѣдовательно, 
могильная группа иаходитеи такжо въ а. При яіггровапіц толуола образуются 
тртг ііломерныхъ нитротолуол я (при этомъ очоігь мало мета). Въ полученныхъ 
соеди вен Іяхъ мѣсто нитрогрудаъ произвольно обозначимъ черезъ 6, о и й. 

Черезт. возстаиоплспіс изъ питротолуоловт, получаютъ три толу и дина, а 
изъ нихъ отіелоніемъ (при чемъ амилиыя группы защищаютъ ацетіигпрова- 
ніем'ь)—три ампдобеизойпыя кис-чоты. Такъ кассъ изъ нихъ отщепленіемъ 00^ 
МО лев о получить апшшнъ, го этпмъ доказывается толиественноегь а, с и й: 


С^НзNНа 


а 


САВт 

а 


0 *н,.св, 


\ 


Р р ^СО^Н и 


л ті ^^СОвН а 

ЬоІІ4<,КО» С 
с Н ® 


I 


\ 

-> с.н.мн. 


а^Ь=е^і. 


Для доказательства того, что « іі та клее тождественны съ четырьмя 

друіщыи атомами водорода,, цеходпагь изъ орто-толуидииа, въ которомъ згра* 


мемь СЯ^ въ а. пъ Ь. Нлтровшііемъ ого ацоічільиаго н|к>іі:^водііаго ті ко* 
сл'Ьд^'ющіип, стіцеи.юкіемъ ацотіі.*іьио)'і грулиы іюлучакноя четыре ивсімориы>гі» 
питро-орто-толукдпиа: а и Ь оылп зшиггы, заачкгь, клтро-груиігы должны за¬ 
нимать мости с, И. си /. При удааепіи а мил пои і'руииы оирлзуютт четыре 
нитротолуола ас. яг7, ас іі п/, изг. которі.іхч. иерпмс лиа также у;кс были колу* 
меіП)^ аыто* по опазываотса, что кт (юіолуолт. ас тохлостнеиъ съ ас ( 5^ст«ч ни¬ 
тротолуол ь) и а/*—сЧг ае (ортокитротолуолчО, что локазываоп. рапііоцчииіость 
с с^ь с и ^ сч. {. а слъаоватслки». этшгь и колкѣ доілшана равноцтикюсть іісѢхъ 
тести атомовъ кодородп вч. бензолѣ: 


с.а.<§і.г 

/СИ, Л 

У' \М05 е \ 

/ /СИ, а 

. Г. Т-Т ' N>1-Л ч 


\ Ч Х^чОп'й \ 


Ѵ\ /СЫ,а 

\ е 



\ /СН^ а 

\ио, { 



Вааимиоо алія и [с иіпгки;яі<іщи>^і» груииъ 

35в. весьма зиапптелъио н оГитруасипаетск ік> многимъ; лреягде 
всего уже относительно пол о жен іи. иоті>|юе каиимаютъ залгьіцпіоіціл 
группы иря одноврсйіенном'ь [).ті) иос.іѣдоиагелкиомъ кае^сшіи пъ боіе- 
зольное ядро. 

Разсі^ютрпмъ сначала ирогтѣкіиіГі случаН, когда пъ одиоиа.м1і 
щеииый продуктъ пйол.итсн нтордп аамчицаюшаи труп к а. (пли 

плене игъ). На основанія опытовъ, •при атспіъ одинъ н;пг трехъ возмож¬ 
ныхъ изомеровъ образуется, каггь глнг.ныН пр(»дуктъ, д[)угой въ юілп- 
честиѣ., ус і’упающе.^іъ первому, тогда какъ третьи (’о иол у чаете и лишь 
весьма иезиачі[тельиое количсн-л но. Напри мѣр ь, при тггрованіи бен¬ 
зойной кислоты яри О®, об|)азуеті;н 80.2®/^ мета-, 18.5"/о орто- и 
только 1.3®Д параийтробензойной кледочы^ еслгі нитровать нитробен¬ 
золъ, то изъ трехъ дгтнптробеизодовъ (иріт[юпаніс при 30®) образуется: 
90.9Ѵо мета-, 8.1®;'^ орто- и І.ОѴо нирасоедяненія. Иногда находимъ 
указаніе, что при нпсденін како9-ііііб.удь второй группы образуются 
одинъ плй два изомера; но если тіцательно поискать третій изо меръ, 
то въ большинствѣ случаевъ можно нянчи незначительное количество 
его; сл'Ьдовательцо. по всей вѣроатноечн, всегда подучакггси всѣ три 
изомера, хотя п въ очень неодинаковыхъ количествахъ. 

Отиосительнын количества, съ котсірыхъ образуются возможные 
изомеры, завяслтъ: 1) отъ имѣюиі.нхся уже замѣщающихъ группъ, 2) отъ 
вводимой группы п 3) отъ температу'ркі, равно кань другихъ частныхъ 
условій. С.іѣдующая таблица ирсдставлясть обзоръ закономѣрностей 
замѣщенія, поскольку онѣ зав псятъ отъ двухъ первыхъ Факторовъ. 
Цифры въ скобкахъ указываютъ побочные продукаъі. 
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ПмѢЮІЦДЛ СП 


ІВстуиаюпіан груілія сгаиовится въ иололсеиіо; 


нпа о’ь к 

01 

Вг 1 


1 ВО;Л 


01 

4 (2) 

4 {2) і 

4 

: 4 

4 (2) 

Иг 

— 

4 (2і ' 

_ 

4 

4 (2) 

/ 

- - 

_ ; 

— 


4 (2) 

01Г 

4 (2) 

4 (21 

4 (2) 

(2) 

4 (2) 

хо.п 


3 1 

— 

3 (4) 

3 (2) (4) 

N0., 

3 

*■“ 1 

— 

3(2И-І) 

3 (2) (4) 

.$77о 

4 

4 

4 

4 (2) 

он; 

4 і2^ 

4 (2) ! 

— 

4 (2) 

4 (2) 

СОЛ 

3 


о 

о 

3(4) 

3 (2) (4) 

0^’" 


4 ; 

• 

““ 


3 

На ос и 0 п а и [ н тя б.і л ц ы ых од і;тъ , 

что 

супіествуетъ 

нѣкоторая 


прогішоішлоиаюііічі іі'і> об{)аоойанііі 01 ) 10 ' п ііарапропзоодііыхъ, съ одной 
стороны^ и метаи)іонлоодігі>іх'ь, съ другой саорокы: пли образуютои 
гдавііыагь ооризоліъ иоііпьпі дна. или преобладаютъ послЬднія. 

Отиоесп’елмю сліянія температуры пъ болъе точно изсхЬдован- 
пых'Ь случаяхъ птпропаиія оказалось, что коліічестяо побочныхъ про¬ 
дуктовъ бываетъ тѣзгь меньше, чѣмъ нпяге берется темне[!атура нпт* 
ропаііія. 

Указанная п])отпвоііолоя>*ность между орто- п паранронзподпьшіт, 
съ одной сторопы, п метапронзнодиымн, съ другой, обнаруживается не 
только иріі пхъ возіткповенін, но и проявляется въ нѣкоторыхъ свой¬ 


ствахъ. 


Вообше, молено сказать: метасо едя ненія оказываются болѣе стой- 
кнлін но отношенію къ хтшческнмъ войдѣііствіямъ^ і^ежелп орто- н 
наранрпнйоодныи. Одинъ такой примѣръ лгы уже знаемъ (318). Вотъ 
оню другой: орто- п няроброіигштробенао.тъ при дѣйствіи 

гг 

амміака арс вращаются въ соотвѣтствующіе кнтрашілгіаы^Сбіз^^ѵО ’ 'іюгда 


какъ метабром нитробензолъ съ нямъ не реагируетъ. 

357. Замѣчательное вліяніе оказываютъ иногда группы въ поло¬ 
женіи орто*: такъ онѣ замедляютъ или совершенно задерживаютъ ре¬ 
акціи^ которыя иначе протекаютъ совсѣмъ гладко. Вотъ нѣсколько 
примѣровъ: 

Какъ иявѣстйо, шіелота, растворенная въ абсолютномъ алкоголѣ, 
но чти количественно втернФицпруетея при пропусканіи хлористаго 
водорода. 

Однако В. Мейеръ п его ученики нашди^ что образованіе слож¬ 
наго Зфира при такихъ услошнхъ совершенно не пропоходитъ, если 
двѣ замѣщающія груипі^ стоятъ въ ортоположеиін относительно кар¬ 
боксила: 


X 


СО^Н 


X' 


* 4 

\у 


1 
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но раяъ ішслота превращена въ ЭФпръ инымъ путемъ (оъ помощью 
соли п Я.^), то послѣдній 'і-олько очень трудно омыляетоя. При вся¬ 
ко аіъ другомъ положеніи двухъ груапч» эти споео б разныя явленія не 
обнаружяваютса плп яге но крайней лгьрь не въ таі^ой степени. 

СЛ, 

Дііоргозадіѣщеііііые кетоііы^^ ^С0.2і(В—0„ІІ2„+і) не могут-ь 

~СИ, 

СН, 


превращаться въ оксимы; о-о-і!сіілпдіінъ ^ обработкой 

СН^^ не моягетъ быть переведенъ въ четы ре хзамѣ щечное аммоніе¬ 
вое основаніе. Пентаметімбеизонитрилъ не можетъ омы- 

1 ять с я въ соотвѣтствующую кислоту; въ (5-о-днтітротолуолѣ 

-то. 


‘С (?//у,даже арл 200'^ нс л аз я обычнымъ вутелъ эам'^^стнть 

Уо., 

водородъ метпяа галоидомъ; точно такъ же не удается это, разупі^егся, 
н у 1/2,4'Д л нитротолуола и т. д 

Группы, отстоящія дальше, также проинподягь иногда аналошч- 
иое дѣпсі'піе: въ симметричномъ триН]\Т{юбенсолѣ легко замостить па 
ОСіГ^ одну пзъ нитрогрупаъ^ дѣйствіемъ Уа-аіетилата, мел:ду тѣмъ 

Л'О., 


какъ у трпнитротолуола 



СЯ^ это не удается. Такимъ обра* 


N0, 

зомъ.^ .здѣсь метпдъ препятствуетъ замѣгцснію также той группы нитро, 
которан стоитъ въ пара-положеніи. 

Однако бываютъ также случаи, въ которыхъ орто-замѣщаюима 
группы сообщаютъ способность къ реаицін.пъ группамъ, стоіт;ітмъ 
между н^ып. 


ГядроаромптЕческія соедпясніа. 


358. Въ природѣ находитъ пиірокое расвространепіе дѣлый рядъ 
вещес'гвъ, которыя по своему содержанію водорода стоять между аро- 
шатичесвими соедииеміямп съ иасыщеинымп боковыми цѣпями и пасы* 
щенаымй жирными соединеніями, и которыя легко могутъ быть перево¬ 
димы въ ароматическія, Въ кавказской аеФти находятъ пафтены общей 
ФОрвіулы СпНв,,:^.несмотря па то, что они содержатъ на два водорода 
мввьше, чѣмъ насыщенные углеводороды, СпНіп-і-^, они обладаютъ 
вполнѣ характеромъ насыщенныхъ соединеній, что можесо объяснить 
только іѣм'ь, что онп не имѣютъ многократной связи,, но замкнутый 
циклъ углеродныхъ атомовъ: 


СЯа-СЯз 

іГ^ О СЕ ^. (геи сам етвл енъ, . 
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Как-ъ ііродукты расгнтелі.иаго царства, пз вѣсти м соедипеція 
жрпены^ которые образуюсь существенную со стайную ч^атъ эфнриыхі^ 
масолг. Они соАерЯѵтітъ кромѣ того соединеніи Сщ1[^(^Оу п 

которым'ь относятся );азлцчііыгт ігндьг Терпены II 

камФоры дес'ко могута быть гтереаодимы н'ь ароліатляескія соединенія 
и поэтому также при над лежатъ ісѣ гидро ароматн не скгімъ еоедчпеніхві'Ь. 
Влагодарп успѣхамъ, сдѣланнымъ оргаипчеекоп химіей въ этой обла¬ 
сти^ сдѣлалось поэм о яснымъ систематическое [іазсмотрѣніе этнх'ь тѣлъ, 
Моя, ‘НО получатъ ихъ диум и п рті ди и і ал ыю различными путями; во- 
первыхъ, пйъ жпрггыхъ, во вторыхъ, изъ ароматическихъ соединеній. 
Сначала слѣдуетъ принести эдпсь кіа‘ко.чько примѣровъ того п другого. 

Какъ было указано въ 2в2>^ адипиіговокітслыЙ кальдііі при сухой 
поре го ивѣ даетъ іестопептаметпленъ; совершенію татее изъ іиі.мелп- 
иовокиглаго пальдіа образуется кетоіенг:ал(етиенъ 

уСЩ.СИ ... СОО 

6н., уСа^СаСО^^-6н., \ СО 

. СИ,. со: 0^ си.. сн, 

не го г е і;с ам стиле іп.. 


Справедливость этой Формулы вытекаетъ ивъ того, что это гйло . 
оОиаружинаетъ обыкновенным свойстла кетона, и разведенной азотной 
кислотой можетъ быть окислено почти количественно въ адппіпіовую 
кислоту; 


ш, 
И,СС\СО 
I 1 
я, с СИ, 


СІЯ 


кето гекса м от иле и ъ 


СЕ. 


л,с/\ 

1 

К.С 


соон 

соон. 


ш, 

адіичіновап і;. 


Песьма вамѣчателенъ синтезъ і-екеамстплеповыхъ производныхъ 
изъ этиловаго ЭФПра .'гитарной кислоты. Подъ вліяніемъ натрія двѣ 
молекулы его нондваеируются въ суицшнлояитарный зфи-ръ (т. пл- 
ІТС): 


^СООС^Я^ СО,С,И, 
СИ, СВ, 

ОД, Ія, 

СО,С,ЩС,И^ООС ■ 


со 


и,с 


СЖО.С.НС 




СЯ.СО.С,Е, 

-4-2С,Я.0Я. 

СИ, 


этиловый эфаръ яіггарпоіі к. сукцпнилоянтарный эфиръ. 

При омыленія и ыагрѣваніи соотвѣтствующей свободной кислоты 
до 200*^, она отщепляетъ 2СО^ п переходитъ въ пара-дипепгогсксаме- 

шилепь СО ^СО, Кромѣ этого еяитеза, структура соедяяенія 


'^си,-сл. 
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дока*^ываетса тѣэіъ, что іюзстаиоьмсніеліь его моято перевеепт въ 
кетогеігсалктіленъ. 

Второй путь пол у ПРИ і л гпдроароіттгпгескііхъ соединеній особенно 
въ аиачителыюн степени упрошенъ іізелъдовніааічн Слбатье н Сен- 
дер енса. Они ііаіплг^ НТО нѣиоторъш а})Оматігчееіпе углеводороды, 
панъ (Зенаолъ п его голюлопг, олень легко гндрогсппзуютса пъ гекса- 
л^етиленъ а го пологи его, если они ігь видѣ аароігь въ смѣси ііъ водо¬ 
родомъ подвергаются т;ата-знтіічсі'НОліу дѢііствію топко раздробленнаго 
металлическаго никкела (позсхановлеіатго изъ оииси): 

с;,/-4 + 3/^4 = с,іГ„, 

I) золъ 1 X* к са м и т 11 .' (е пъ. 

ВензоЯнан кпелота тожетъ гид[іогеии90ва,ться пъ гексагпдробек- 
30 иную, еѵлп в кость иатріп иъ кипптій растворъ сп въ амиловомъ’ 
алкоголѣ; ^гталевыа и другін кислоты выгіиеіі осиотіоста глдрогени- 
зуются уже при дѣйствіи амальгамы натріи на водный рйстио|уь ихъ 
натріевыхъ солей. 

При обзоі-іѣ гпдроароматпческпхъ соединеній полезно отдѣльно 
разеннтркпать пронзводнып щгмола, потому что они составляютъ чізр- 
аеноиыя тѣла, отлнчаюнпион нѣкого|нлмн особенностями, йіы начнемъ 
съ і?раткнго очеііка д[іугп.ѵъ гндроароматпчесітхъ соейпненій. 

35Э Простѣйніимъ ирслсттттслемъ зл'ого !слаі;с;і тѣлъ япляеч'ся 
оам'Ь і€ксаме>иіі.іе*іь, который легче всего иолучаечч'Я но методу гидро* 
геннзааіи посредствомъ водорода п иякнелп, въ качествѣ катализатора. 
Подобію его гомологамъ, вію есть жидкость, и роз [дачная, какъ вода; 
точка кіиіѣніа его лежитъ при значитъ, очень близко ігь бензолу 
(^0.4*^!. Поетому нс удается Фракшояііропаіі(<міъ сырого продукта гн- 
дрогеннзацін отдѣлать гоксилк'тіюепъ отъ бензола, который всегда тамъ 
находится. /Т^тп зтнго пользугочен его ніідіиѵФеі^ентиоотыо относительно 
слабо дымяп^еіі сч'.ріюіі кнемоты или кониентрнроваипоН азотной, кото¬ 
рыя иереводкчъ бензолъ въ гул ЬФОкислоту или ннтробепзодь. Ч’о п 
другое соединеніе растворимы въ избыткѣ кислоты, напротивъ того, 
гекса:кг8Тн.тенъ перастворшмъ, такъ что раздѣленіе и])0изпестп нетрудно. 
Чистота гексааістнлена лучше всего ионтролтіруется вго точкой о.т- 
вленія (89), в оторв п лелгнтъ при и.4‘\ значить, также очень близко 
къ т. ил. бензола (+5.4^). 

При дѣйствіи хлора^ которое особенно нгіерпгчно происходитъ 
Брп дневномъ свѣтѣ, и на пряліомъ солнечномъ свѣту идетъ со взры- 
вомъ, образуются продукты замѣщенія, изъ которыхъ а>)»акатоииропа* 
иіемъ можно получить моігох'^орг&іс(^а.иеті^геіі?>і Въ этомъ со-' 

единеніи хлоръ не легко замѣщается гидроксиломъ; при обработкѣ 
алкогольнымъ ѣдкимъ кали отщепляется солннан кислота и въ резуль¬ 
татѣ этого подучается те)лрагидробензолъ жидкость ст» т. кіш. 

83‘^—84^*, которая обнаруживаетъ всѣ свойства ненасыщеннаго соеди* 
непія. 

Если смѣсь паренъ Фенола к водорода пропускать черезъ тонко 
раздробленный никпель, ію гладко образуѳічзя ^ексагидрофеполъ^ жид^ 
кость, безцвѣтная какъ вода, слегка густоватая; онацйпитъ при 160.6*^ 



іі ііотіЖРіінои тезіпераі’у|>‘}і застьіпаегь тіъ твердую массу, н.аиомп- 
ііаіощуіо иамч'Ору, и платітся -|- 20®, 

Выіііеукаяатіый иара-діікегогевсаліетіілілі'ь (т. пл, 78®) при осто- 
ІЮгКИОма, повета ііовлеиіп а.'^іальгалоіі нятрі» О'ь одновременнымъ проііу- 
скатііелгъ ^'глекислотга переходить пъ днухзяачныгі алкоіюль^ хкнишь: 


‘СІЬ.СК 


■ск.ск, 


со ^СО+ 4 Я = 

^СІІ,.СИ, 


р • Д ГІ кого I’ о К*с о М СТ11л с II ъ 


нео а неон. 


\ у 

\СЕ..СН., 

хтіілъ 


Эго тѣло существуетъ въ двухъ модиФНиаціяхъ, іюгорып обор.па- 
чаются ігриетавлами и Оиѣ могутъ быть раздѣлены ирп ію* 

моти пк'ь ацетильныхъ произиодныхъ. Эд'іи'Ь инѣетея случай изомеріи 
просграистп<оіпаго хараято[іи, иаігь ато мо/кчіо видѣть изъ слѣдующаго: 
рас, 'Л1 (ІѲѲ) ііЗОбраггастЧ) ішклъ пеитаметилеца; если цредсчтіиить себѣ 
пн піугольниігь лспсаиий нъ плоскости бумаги, то негь двухъ свободныхъ 
един инъ связи у каікдаго углерода одна леяштъ пне роди, другая сзади 
плоскости будіпгіі. Если вообразить, что и циклъ гексяметіілена по¬ 
строенъ подобнымъ я?е образомъ, то получимъ слѣдующую перепек* 
аішяуіо ънгуру: 


при чемъ единицы связи, гіе участнующиг в'ь обітаонаіии цикла, ради 
простоты ііаоброжсііы вертикялыіыми чертами. Икомерія хинита объ- 
яоннется гЬмъ, чаю въ с/,ѵ*модификашіі обѣ гндрокоплыіыи группы 
лежатъ на одиоЯ сторонѣ шегтпу голь ника, а въ /тм5-діодаФ»кадш съ 
обѣихъ сторона, ТІО одной гіідроксіиьной группѣ: 
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і-хиіттъ т, 

ил. 

101 » 

^глнл-хнніггъ 

т. 

пл. 1 


ЮН 


ІІІестпзначиый алкоголь, ироиаводный і'екоаметплеиа, есть «гщ- 
знпгь, 0^■Н^^0г,^, который, слѣдовательно, имѣетъ составъ одинаковый съ 
гексозами, и благодаря своему сладкому вкусу, а также нахошАенін> 
въ различныхъ расгениіхъ, въ сердечныхъ мышцахъ, печени и въ 
мозгу, долгое время «ричнелялся въ сахарамъ. Но пріінадлежаоеть его 
въ производнымъ гексаметилепа вытекаетъ изъ того, что при.гюзота* 

, новлеиіи іодистоводородйой кислотой оаъ пере.ходптъ въ бензолъ, фс- 
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«олъ II трпіодфено.іг, дѣПстсіемъ пншхлорнотаго ФОСФОра превра- 
щаеті'.я въ хплоггь іі заліѣщеііпыя проиг^водішя хинова, Наличиосіъ 
шестц гидроксіілыпііхъ группъ доипяысаетсв образоваиіеагл ше^лиаце* 
ГИЯ ьнаго иропвволпаго. 

Кепіогсксамеішілель^ обравоваліеиотораго изъ аимелицопой кнцлоты 
уяиз было указано, легче всего получается при пропусітпіп паровъ 
гексагпдроФенола черезъ аіеді%о раздуоолспиуіо м-вдъ (109,3); оиъ ки¬ 
питъ Ерл 155’* л въ щелоѵііоаіъ растворѣ образуетъ очень красиво 
іфисталлизутощійси продуктъ колденсашп съ бензойнымъ альдегидомъ: 

+ ОЕС.СсДг, уОД.С=СЯ.С\Щ 

ск^ \со = Ш,0 + Ш., усо 

^ОЩ.СЯ^^ОНС.С.И, ^СЕ,.0=СН.С\Щ' • 

кет пге ісса іі от? іл с п ъ дп 5с « зал ь -кетоі' е кс яіі ет иле иъ. 

Гіідроароматичеокід кп/юоішыя кислоупы по свопйгб свойствамъ 
близко стоятъ къ я.'ирнымъ кислотамъ. Гсксагидробензойпан кислота, 
подобно капроиопол іімѣеіъ прогорклый запахъ; опа плавится уже при 
2У^, т.-е, зиачителыю ниже, чѣмъ бензойная (121.4*0« У гпдрогепизо- 
вапныхъ фталевыхъ кислотъ пай де л ы изомеры, з?оторые о бъ ней лютея 
подобно кзомерш хпицта. 


Т о р и с II ы. 

ЗѲО, Гидрогеипзоваиныя произиоднып цшюла п продукты ихъ 
замѣщенія с о един л ютъ подъ именемъ тсрпгно&ь. Всіз оші встрѣчаются 
въ растительномъ царетиѣ. Для выдѣленіи ихъ изъ органовъ растеній 
пользуются вхъ летучестью съ водянымъ паромъ. Погонъ оостопт'ъ 
изъ двухъ жп.дппхъ сдоевъ, изъ которыхъ нилгній—вода, а верхній со¬ 
держитъ въ себѣ терпены. Верхній о.іой высушивается к Фраіеціонпро* 
ванной перегонкой, преимущественно въ вакуумѣ, раздѣляется иа спои 
составныя части. Для дальнѣйшаго очищенія иногда бываетъ необхо¬ 
димо переводить ихъ въ соедвпенія, которыя могутъ быть отдѣлены 
отъ примѣсей, и отсюда уже обратно получаютъ терпены. 

Для общей те рлі дно л о ГІИ многочисленныхъ производныхъ циаюла, 
Байеръ пронумехіовалъ углеродные атомы дпмода въ слѣдующемъ 
порядкѣ: 


Ог 

С 



О ' 


. л. 

Двойная связь между двумя С-атомамм, напр,, 3 и 4 указывается 
бнакоиъ Насыщенньзй цввлическій углеводородъ гексаги- 
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дрошімол'ь, подучилъ названіе мо7/таиъ; онъ не найденъ въ природѣ, 
и о депсо йюя;етъ бытъ подуѵеиъ мідрогекиайціей диеюда водородомъ 
и никкелем'ь. Точна кипѣнія его леяситъ при 170“. 

Большой интересъ представляютъ насыщенные алхошг^п кетоны^ 
производимые отъ мента на. Ментолъ или ментанолъ (3) образуетъ 
гл ап и у 10 составную часть мятаго масла, изъ котораго онъ выдѣляется 
при охлажденіи въ крнсталлпчесиомъ видѣ. Онъ кристаллизуется въ 
безцвѣтныхъ призмахъ, которыя имѣютъ сильный запахъ мяты. Топка, 
плавленія его 43“. Ыму придаютъ строеніе 

СІІ, 

1 

см 


щс 


СИ, 


И.,С ОНОН (.пентодъ). 




СЕ 


Ж СЖ 


Что ментолъ есть вторичный алкоголь, это вытекаетъ прежде- 
всего изъ тЬго, что при пкислеяіи хромовой смѣсью онъ теряетъ два 
атома водорода н переходитъ въ вещество, имѣющее всѣ свойства 
кетона; этотъ кетонъ называется лі^нтопомг\ онъ также находится въ 
мятномъ віаслѣ. Цимолькый скелетъ въ ментолѣ можно обнаружить 
нѣкоторыми его переходами въ дпінолъ или его пролзводныя; одинъ 
изъ этпхъ переходовъ доказываегь также положеніе 3 для гидроксиль¬ 
ной группы. 

Дѣло въ томъ, что если обработать ментонъ въ растворѣ хло¬ 
роформа бромомъ, то образуется дйбромментааъ, изъ котораго съ 
помощью ханолпна можно отщепить 2БГ5г, при чемъ получается 

тимолъ^ 

- ОЕ 

Мета-пол ожепіо гидроксила п метила въ тимо.тЬ вытекаетъ изъ того, что- 
при пагрѣвапш съ фосфорнымъ апгидріиомъ тямолъ отщеиляотъ пропиленъ я 
переходятъ въ лет д-крезолъ (276). 

Двухзначный алкоголь, производимый отъ ментаыа, есть ш&ршпг 
(7,оЖв(ОН)з. Гидратъ его легко образуется, еслі оста¬ 

вить стоять въ теченіе нѣсколькихъ дней въ плоскихъ чашкахъ тер¬ 
пентинъ разведенной азотной кислотой п алкоголемъ. Слѣ¬ 

довательно, терпентинъ поглотаетъ три молекулы воды. Терпитмдришь 
обладаетъ большой способностью кристаллизоваться; при .н&грѣваніп 



оггь торііегь одну молекулу вгіды. ііое.гі; утого при 258^ иерегоргястсн 
безводный тертінь. Т п^г. гидрата леисііт-ь при 117®. 

Терпиігк мол,сгь быть полученъ е(міт(ѵшчссі%и изъ гераніола (149). 
Бел и у то иеіцеетпо^ пнобраасаеиоо ФОрмулиіІ 
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выбалтывать до.тгое иі)ема съ 5'Ѵо ст,рп<)?г іаЬлотой, то оно иоглоц;<ао‘П> 
дв'П молекулы лоды гі почти иолпчеетнонио ітереходітгь пъ терипигидраа''і>г 
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На осыоваііш этого синтеза терпимъ, слидователыю, является 
диоксине итаномъ (1,8). 8то іірсдихавлеиіе подтверждается слѣдующими 
аргумеитаіиі . Во-первыхъ, іодпетым ь водородоліъ о въ возстанаізлястся 
въ мситанъ; значитъ онъ заключаечъ вч, себѣ скелетъ пи мола. Поло¬ 
женіе Ь длп одного гидроксила доказглвается окисленіемъ тернпна 
азотной кислот оЛ, ори чемъ образуется теребимо вал кислота, 8та 
кислота имѣетъ строеніе 
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которое опредѣленно указываетъ на т'О^ что одна гидрокспльнал группа 
находится въ даігполіъ положеніи.. 

Строеніе самой теребнновой кислоты доказывается синтезомъ изъ брок- 
яптарнаго офира я ацетона въ присутствія ципка: 



У.пЪт 

О 

у^з^СО + В'-.СЯ.СО.С'гЯд = ^>('-0/^.0026-27/;, 

+ Яп СІІ.^.СО^О.^Ні СЩ.СО.А.^6 ^ 

^ Й^>С- 67-7.6-0274 

" 1 ! 

С)\ ! тероицііоиая каслотл* 

ОС.СІГ^ 

Длн ітолояіеніи второй гмдропсплытой группы пл основаніи синтеза 
торптіа пз'і^ гераніола пмѣетси пыбО[>'ь ліееду положен!«лиг 1 гии 2. 
Если бы пі;і,р()ксііл'ь стоялъ пъ положеніи 2, то этотъ агояъ углерода 
былъ бы аснмлютрнчсснпиъ. Терпинъ же недѣятеленъ, и никогда еще 
неулаиалось' разложит г. его іга дѣятельные ьчьнпоненты. 

Если у терцина отпить поду, то п<арпду съ другими т-Ьлами 
інгж*е) іголучаетеа соеднненге потороо не обладаетъ ни кетон- 

нымн, ни алкогольными спонстпаэ-ці Оно тождественно съ цниеоломъ^ 
который лвл)іется состав (і ой чпстыо очень многихъ эѳирныхъ маселъ; 
особенно богато нйіъ эвкалитттолос масло и масло шітварпаго сѣмени 
(Оіеит еіпае). На основаніи образован!к и свойствъ^ цииеолу при¬ 
даютъ строеніе 
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СЩ СЯд 

8Ѳ1. Среди ненасыщенныхъ производныхъ ментана тапя?е встрѣ¬ 
чаются очень важныя соедлнеаія. 

Углеводороды С^оЯ ^5 (жістсньг) съ двойной связью въ ихъ мо¬ 
лекулѣ не представляютъ большого интереса. Но отъ нихъ произво¬ 
дятся алкоголь терпипеодъ и кетонъ пуле гонъ, которые слѣдуетъ здѣсь 
упомянуть. 

7^ерпинеолг^ встрѣчается въ нѣкоторыхѣ эфпрныхъ мас¬ 

лахъ; онъ имѣетъ запахъ Фіаловъ н сирени, плавится 35° к кипитъ 218^. 
Онъ очень близко стоитъ къ терпниу; при взбалтываніи съ разведеа- 
вой сѣрной киатотоЙ онъ переходитъ въ терппагядратъ; наоборотъ, 
сто соединеніе подъ вліяніемъ того же самаго реагента легко отщеп- 
дя,етъ воду іи снова образуетъ терпинеолъ. Поэтому, что касается его 
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строенія, то оно должны быть очень близко къ отроенію терппна; во¬ 
просъ можетъ быть только ете о томъ, какал изъ его ггідроксиль¬ 
ныхъ группъ выдѣляется съ водороднымъ атомомъ въ видѣ воды. Если 
принять во вниманіе, что терпинеолъ извѣстенъ въ дѣятельной Форпіѣ, 
то легко попять, что это должна быть гидроксильная группа!, и алко¬ 
голь долженъ имѣть слѣдующее строеніе 
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Потому что въ этой Формулѣ углеродный атомъ 4 является асим* 
метрлчесвпмь,' вода теряется между углеродными атомами 4, 8; по¬ 
теря воды при 8, 9 (плі 10) плл 1, 7 не производила бы асимме- 
трнческаго атома углерода. 

Лулегот. О, есть главная составная часть дешеваго полей* 

наго масла (МевШа рпіе^іит); онъ кпспгь при 222® н имѣетъ ляпахъ 
въ родѣ ляты. Образованіе опспма характеризуетъ его, какъ кетонъ; 
при возстановленіи натріемъ и алкоголемъ онъ присоединяетъ 4 водо¬ 
рода и переходитъ въ ментолъ, откуда слѣдуетъ, 'гго карбонильная 
группа занимаетъ въ .молекулѣ положеніе 3. Двойная связь лежитъ 
между углеродными атомами 4 п 8, потому что какъ при -окнслеліи, 
такъ и прп нагрѣваніи еъ водой, пул его къ отщепляетъ адетоаъ* 
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Изъ пснасыщешыгъ производныхъ ментана сг двумя двойными 
свя^ллт слѣдуетъ указать презде всего углеводороды терпянолснъ, іг 
/-лпліоненъ, а также пхъ раиемичеекое тѣло диаентенъ. Оии имѣютъ 
Формулу С,уН’,б* Терниноленъ кипитъ при 185^; онъ образуется при 
кипяченіи терпинеола съ растворомъ щавелевой кислоты, причемъ от¬ 
щепляется одна молекула воды. Теоретически это можетъ происходить 
двумя путями: 
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Тертшоленъ оптически недѣятеленъ я произошелъ изъ дѣятель¬ 
наго тѣла, поэтому оиъ долженъ утратить свой асимметррпіеевій атомъ 
углерода. Такой случай имѣется въ Формулѣ I, потому что пъ Фор« 
мулѣ II углеродный атомъ 4 асимметриченъ, какъ въ самомъ терппне- 
ОЛѢ. Напротивъ того, Формулу II признаютъ за оптически дѣятель¬ 
нымъ который былъ найденъ въ очень многихъ ЭФцрныхъ 

маслахъ и сортахъ терпентина. Онъ имѣетъ иріятяый занахь въ родѣ 
лимона, Строеніе его вытекаетъ, съ одной стороны, изъ того, что 
онъ обрайуетсй изъ терпинеола путемъ отщеплевія воды вислымъ 
сѣрнокислымъ каліемъ^ съ другой стороны, присоединяя 2Л5г, онъ 
даетъ тотъ же самыаіъ ди бромидъ, какой получается изъ тер пина за¬ 
мѣщеніемъ гидроксиловъ бромовъ: 
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Лри смѣшиваніи равных!» вѣсовыхъ частей п Слимонена об¬ 
разуется дипенггьс7іъ^ который также находится ізъ терпентинѣ. Онъ 
даетъ, какъ и лпмонены, хорошо крпсгаллпзуіощілся тетрабром* 
производны я, откуда вытекаетъ нрпсутствіе двухъ двойныхъ овлзеи 
въ его йіолекулѣ. 

Сюда же относігтоя важный кетонъ, карвопг. Онъ прѳд- 

стап.таетъ главную составную часть тминнаго масла п имѣетъ его 
характерны!! запахъ; т. к. его 228®. По своему етроеаііо онъ близко 
стоятъ къ пареакролу: 
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который образуется изъ карвоза вагрѣвашемъ съ ѣдкимъ калл. Кар> 
вакродъ имѣетъ гидроксплънуіо группу при углеродѣ 2, такъ какъ при 
натрѣ ван іи съ фо спорнымъ ангидридомъ отщепляетъ пропиленъ я да¬ 
етъ орто крезолъ. Вслѣдствіе этого въ карвон’Ь принимаютъ то же 
самое положеніе для карбонильной группы. Что карвонъ представля¬ 
етъ собой кетонъ, 8ТО выходитъ на основанія образованія оксима 
(карвокслмъ). 

К арвоксимъ подучается также и въ томъ случаѣ, ес.ш къ лимо¬ 
нену присоединить хлористый нитр азидъ, а потомъ отщепить НСІ: 
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Отсюда відходпі'гь, что іѵь карвопѣ двойная связь Для дру¬ 
гой двойной свазп приведенный способъ образованія допускаетъ еще 
выборъ Діежду ігли Меягду тѣзіъ, такъ какъ при образованіи 
терпинеола изъ теронна двойнан свняь воэгінкаетъ также между двуаія 
углеродными атомами зон^ла^ то и здѣсь ото так асе вѣроятно. Впро- 
челіъ^ нрав иль ностх» вышесіриведснион Формулы карвона мошетъ быть 
строго доказана раопадепіедп» моленульг.^ ио ближе касаться этого мы 
не можемъ. 

Полкаикличсскіс тер попы* 

ЗѲ2. Суіцсстпуетъ цѣлый радъ углеводородовъ кото- 

ртЛХТѵ нужно допустить тольпо одну двойную связь, потому что они 
могутъ присоединять толы?о два однозначныхъ атома нліг группы. 
Такъ кйтгь они разнятся на четыре водородныхъ атома отъ хцшяиче¬ 
ска го пасыщенігагп ментана, то въ пнхъ нео б ходи ио должна быть еще 
одна ді!кігвческая связь. И 'гакін соедпненія и пх'ь производныя стоятъ 
въ близкой связи съ цнмоломъ; большей частью., они могутъ быть 
переведены въ этотъ углеводородъ или его производныя. Опытъ по¬ 
казалъ, что это второе замыканіе днкла можетъ совершаться тремя 
способами, какъ показываютъ нижеелѣдуюнря Формулы: 
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Третіічлыіі углеродігыи ятолі'Ь изо п рои» льяоп*группы приітаіаетъ 
участіе въ замыканіи дпкла (или „діоста'’^), образуя въ каранѣ трп- 
метклеиовьиН а пилъ, въ іппіаиѣ—тетра-, въ камФаи-Л пентаметклетіовый 
цпоъ. Ііъ этой иосл'Ьдовательксстл мы разедіотрямъ нѣісоторых'ь 
представителей трехъ такихъ группъ. 

Самъ каранъ непавѣетенъ^ но извѣстенъ насыщенный кетонъ 
^{іронъ: 
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8то—природный ародуктъ. Строеніе его вытекаетъ изъ того> что 
онъ можетъ быть переведенъ какъ въ производныя ^^-цнмола (разрывъ 
трпметнленоваго дпіиа 3,8), такъ* и въ производный мотацнмо.пи (раз¬ 
рывъ свлзп 4,8), 

Зъ группѣ ппнана наиболѣе ваяшымъ представителемъ явлігетсд 
пиненг^ Онъ образуеіъ главную составную частъ терпентина, 

п поэтому также пмѣетъ очень важное техническое зпачеігіе. Онъ 
оптпчесвн дѣятеленъ и извѣстенъ въ лѣвоврагиаюіцей и правовращаю¬ 
щей модификаціи., а также въ видѣ недѣятельной. Онъ тпштъ при 150^. 
Присутствіе двойной связи доказывается в рпсоединеніемъ соляной іш* 
слоты. Еслп пропускать сухой хлор исто во Д 0 }) 0 лиый газъ въ охлаж¬ 
денный терпентинъ, то выдѣляется соединеніе С^^Н^^.НО^^ которое 
получило названіе гюкусственнои камфоры^ потому что по внѣшнему 
ълду, а также во запаху оно іі.иѣегь сходспво съ камФорой. Пиненъ 
легко присоединяетъ также хлористый нитрозн.тъ. 

За шненомъ въ настоящее время вообще прпэыаио строепіе- 
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'іірпсу'і'ствіе тетрайіетплеповаго дігкла допускается между прочпмъ по 
тому, что благодаря этому легче всего аіожао объяснитъ строеніе нѣ¬ 
которыхъ продуктовъ его окисленія огшюповой и пиновой $тслт)Ш. 

ЗѲЗ. Въ группѣ нам Форы ііан большій интересъ представляетъ 
тмфора^ Едва ли пайдется другое оргаипческое соединеніе, 

которое такъ много м въ столь различныхъ ааправлелінхъ было язслѣ- 
доваио. Обы к новей нал, п[)аповраііі,тоіцан камФора [японская аамфора) 
добывается перегоипок съ водянымъ парамъ дрепесішы камфарнаго 
дерева, Она представляетъ собой бѣлую мягкую кристалл и че скую массу, 
коіюрап возгон лете я уже при обыкновенпой температурѣ и обладаетъ 
своеоб[іазнымъ запах'овіъ. Ола плавится при 178.7® п ппп/пъ при 209.1®. 

КамФора есть иасыщенныіі кетонъ, потоліу что опа не молгетъ 
давать продукты присоединен!я, іг образуетъ окепмъ. Прп возстано¬ 
вленіи она переходитъ во вторичный алкоголь, борпеолъ: 


а,Яіс.СОН-2Я^ С, .СВОЕ. 

ь*а м к(ю р а О орнеол ъ . 

На раду съ карбонильной группой молекула вамфоры содержитъ 
одну ыетпленовую группу. К,аиъ показано въ 203, въ группѣ— СЕ^.СО^ 
водородъ, при дѣйствіи амилнігграта я алкоголята натрія, легко ва.чѣ- 
щается оксцмиой группой. Въ такомъ случаѣ здѣсь образуется изоишь^ 
розокаліфо 2 )а (т, пл. 153®). 
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Изъ ѳтого соединенія можетъ быть удалена овсимная группа, 

/СО 

ври чемъ получается хинонъ \ . Если яа него дѣйствовать пе- 

рекпсью водорода, то циклъ расщепляется отъ присоединенія 20Е. н 

‘ ‘ .СО^Е' 

образуется камфо 2 тая кислота , которая можетъ быть 

^СО^Я 

получена и непосредственно изъ і^амФОрм кипячепіемъ ея съ азотной 
кислотой. Отсюда ясно, что знаніе строенія камФорной висаоты опре¬ 
дѣляетъ строеніе камФоры. Обыкновенная камФорная кислота вращаетъ 
вправо^ опа плавится при 187®. Извѣстны четыре опт чески дѣятель¬ 
ныя камфориыя км слоты, именно, право* и лѣвовращающая, и кромѣ 
того право* и лѣвовращающая изокамфорныя кислоты^ которыя имѣг 
ютъ ту же самую структуру, что и сама камФОрная кислота. Отсюда 
слѣдуетъ, что въ молекулѣ камФорной кислоты должны находиться два 
неодинаковыхъ асимиетричесвихъ углеродныхъ атома (191). 

При энергичномъ окисленіи камфорной кислоты образуется трех¬ 
основная, оптически дѣятельная камфороновая кислота^ структура 
которой подтверждается какъ распаденіемъ, такъ я синтезомъ. Если 
она. подвергается сухой переговкѣ^то раегіадаетоа аа 
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щю кислоту, г/зомасляпую, двуокись углерода н уюль, что об’ьпсняепмг 
слѣдующей Формулировкой: 

(СЯ,)..=С'.СО.Я {СЩг.=С.Сі\Н (СЯ,')4=-6\С0зЯ+ 

' ■ 1 ■ ■ I 

СЕ.,.С.СО.^Е = СЕ^.С.СОЛ и =- СН.,.С.Ш,Н. 

I ' I 

СН.,.СО^Е +СН-Я^Н-СО, ОВ..,-^С0, 

Спытсзъ ея прпподптъ к'ь той же самой структурной Формулѣ. 
На этомъ основаніи можно постропть Формулу кпмФорной кислоты, 
КОТО])!!!! также препос.модію объясняетъ еп Остальныя свойства: 

СОМ СОМ СЕ. — СЕ — СОМ 

I ' і ■ ! I ■ 

СЯа-С—СЯ, і СЯ,,.О.СЯ, СНМ'СЩ - 

1 ' 1 ' I I 

СЯ,- с—сом СИ, — С—СОМ см, — с - со 

СЕ, С’Е, СЕ, 

КПмфо]>оновая к. камфорная к. камфора, 

Для нея подходитъ затѣмъ пышепрппеденпап Формула камФоры 
(предложена Бредтолъ), Какъ 1 ) 111110 , зта Формула кам^орногі кис¬ 
лоты заключаетъ въ себѣ два аспмзіетрііческіе неодинаковые атомы 
углерода, которые въ Формулахъ отмѣчены лпірныыъ іприФтоліъ. 

Положеніе карбонильной группы въ камФОрѣ слѣдуетъ изъ сн 
перехода въ карвакролъ подъ вліяніемъ іода; въ этомъ соединеніи гид¬ 
роксильная группа стоить въ орто* положен! и отпосптельло метила (си, 
выше). Если замѣстить іодомъ гндропсильвую группу въ борнеолѣ^ 
который содержптъ группу СНОП яа мѣстѣ карбоішла, то этотъ годи- 
стыіі бориилъ можно возстановить въ камфапь: 

СЛ^ ^ СН — СЩ 

I 

ся,.о.сн, 

СЕе, ^ ~ Сй,, 

СЕ, 

каифаиь. 

Но съ переходовъ СО въ СН^ исчезли оба аеііыметрлческіо 
атоліы углерода вам Форы. Дѣйствительно, вам Фанъ оказывается опти¬ 
чески недѣятельнымъ. 

Формула вамФоры содержитъ изо пропилъ ну іо группу п поэтому 
объясняетъ легкій переходъ камФоры въ цішолъ, при нагрѣваніи ея 
съ п я тиеѣрн истымъ ФосФоромъ. 

Наконецъ, слѣдуетъ еще указать, что К оме па удадесі, произвести 
полный спитгаъ камфориой кислоты, благодаря чему вышеприведспиан ея фор¬ 
мула, а также и формула самой камфоры, можетъ считаться окончательпо уста- 
яовлеапой. ' 
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Бопцодьиьтя оляэАшіыя ліоагду собой углеродомъ. 

Простѣйшій случай здѣсь такой, что два бензольныхъ ядра не¬ 
посредственно свазаііы другъ съ другомъ, Сіо,ід отеосятея тѣла, пъ ко¬ 
торыхъ сцѣпленіе бензольныхъ ядеръ совершается посредствомъ одного 
нлн нѣсколькихъ атомовъ углерода, Нѣкоторыя такія тѣла мы разсмо¬ 
тримъ подробнѣе. 

ДпФонклъ, 

ЗѲ4. моягетъ получаться синтезомъ Фиттнга изъ бромбензола 
и натрія. Раньше мы уже познакомились (291) съ другой реакціей, при 
которой образуются нроноводпыя дифенила, именно, перегруапировка 
гидразо бон зола въ бензидпкъ. Если удалить ди азотированіемъ амидныя 
группы послѣдняго, то образуется диФенилъ, Въ этомъ заключается 
доказательство строенія бензпднна. 

Простѣйшій способъ приготовленія дяфенила состоитъ въ нагрѣ- 
ваыін іод бензол а съ мелкораздробленной мѣдью до 220®. Другой спо¬ 
собъ указанъ въ 303,6. При окисленіи диФепилъ даетъ бензойную ки¬ 
слоту, что точно такъ же, какъ и образованіе его по способу Фйт* 
тпга, опредѣляетъ строеніе диФенила. 

Число возможныхъ продуктовъ замѣщенія дпфовила, естественно, 
значительно больше, чѣмъ у бензола; ыоеозамѣщенныя могутъ являться 
въ трехъ Формахъ, смотря потому, становятся ли замѣщающая группа 
въ, положеніе 0 -, т- иди ^^-относительно связи двухъ бензольныхъ 
ядеръ; у вэкого пябудь дву.хзамѣшеннаго производнаго группы могутъ 
находиться въ одномъ или въ обоихъ бекзОуТьвыхъ ядрахъ и т. д. 

Техническое значеніе имѣетъ бензидинъ, потому что отъ него 
производятся оіѵюгія азокраелп. 


Ди Фенил метанъ, 


365. можно приготовить дѣйствіемъ хлористаго бензила 
С^^Ж^.СЖ^СІ на бензолъ въ присутствіи АІСІ^\ вмѣсто перваго можно 
употреблять хлористый,метиленъ СЖ^СЯ^. Гомологи получаются дѣй¬ 
ствіемъ кониентрировавной сѣрной 'кислоты на альдегиды или кетоны 
въ присутствіи бензола; такъ, изъ уксуснаго альдегида образуется 
ал- ДйФ € й и л эта н ъ (аз —и е сим м «три ч н ый): 


щ я од 
си,.а + 

о н ан.: 


я уС,Щ 


СН,.(У 

дсіфепклэтанъ'. 


Такъ павъ для этихъ синтезовъ можно брать, вмѣсто бензола, 
его производныя, то такимъ путемъ можно добыть много производныхъ* 
дифенидметапа. 

Ди Фенил метанъ врнсталлмзуется, плавится уже при 26® и кипятъ 
при 262®; онъ имѣетъ запахъ апельсиновъ. При океоленій хромовой 
пнедотой опъ переходитъ въ Св}сзофенонг (800). 
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Дсіфвпалыетані», въ которомъ связаны между собой бепзульпыл лдра, на- 
бсй'д. 

зслваотся флуоренъ \ УСЕ<І. Онъ образуется иріе сфоиусканін ларовъ дифепил- 

метана черезъ накаленную трубку; флуороітъ сфнстп?! ляпу стоя изъ спирта въ 
видѣ флуоресдіфующихъ пластішакъ: этому свойству опъ обязанъ споимъ ия- 
звапіемъ; съ ивкрпвовой кііСчтотой онъ даетъ сосдипопіе, кристаллизующееся 
въ красныхъ иглахъ. 

Огроевіе флуорена вытекаетъ па осиоваігіи слѣдующаго: ар и окислов іч 
его образуется ^ифенилеикстонъ (флуореновъ), формула котораго | ?ООу такъ 
какъ онъ получается сухой перегонкой Са соли дифеновой ксгслоты: 


С^ЯѵС'0|0( 

с^в\:\ь\оо\ 


Са, 


Въ свою очередь, д и феновая кислота можоть Сыть полу чей а съ иомоп^ыо 
бензидиновой перегруппировки ік-гидразобевзойпой кислоты и иослЬлующимъ 
елиминироваиіеаіъ ямидпыхъ группъ: 



Одновременно отсю.ъа слѣдуетъ» что гглрбопилыіая группа дифонилопкетопа 
стоить въ ортО' положен! и отсоситольно связи двухъ бензольныхъ ядеръ, откуда 
слѣдуетъ строеніе для флуоренона I, для флуорена П: 



Затѣмъ, оно подтверждается тѣмъ, что флуоренъ при еще болѣе силь¬ 
номъ окисленіи даетъ только фталевую кислоту. Водородъ его группы СЩ мо¬ 
жетъ замѣщаться каліемъ. 

При окисленіи флуорена окисью свнліда при 310®—360* образуется диди^ 
фенилен^текъ (т. пл, Ію®) 


Г‘>а=с<?^‘ 

ед/ 




соединеніе лвгенспвно краснаго цвѣта; см. 262 . 


ТриФенядмета.нъ 

8вв. обр^уется дѣйствіемъ хлористаго алюминія‘яа хлористый 
бевзилидевъ С^И^,СИСІ^ и бензолъ, затѣмъ изъ бензойнаго альдегида 
•я бензола подъ вліяніемъ водоотвимающихъ средствъ или изъ 

хлороформа, бензола я АІСІ^. Онъ представляетъ собой в^асивыл без- 
цвѣтныя призмы съ т. пл, 93®, т, в. 359®. 
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Многіл лаяисыа ираскп, розапиліиш , являются пройзводныши 
этого углеводорода. 

Дли при ГОТО вле ПІЯ і\хъ исходятъ по изъ самаго триФеыпѵ: метана, 
по пвъ прос'гѣ?1ппіхъ еоедмпепій, которыя путемъ коидепсаціп пли оки¬ 
сленія переводятъ въ пропзводпыя трифекилмотаііа, При этоыъ обра¬ 
зованіе гфасіпі проходятъ три Фазы, капъ это впдпо изъ слѣдующаго 
примѣра полученія маміѵитоеой зелени. 

При нагрѣванін бензойнаго альдегида съ дпмотгіланнлиномъ к хло« 
рпстымъ цинкомъ образуется шетрамепш^диамидогпрііфонилмепіанг: 


н .с, к, . ^xсЕ,), 

едо, •+ і = н,ос,іг,с( 

\о \с„я,,у(ся,}. 


Это тѣло носитъ названіе лейкомплахитовая зелень. „Метановый 
атоліъ углерода^^ въ трнФежілметаігВ здѣсь доставляется углероднымъ 
атоломъ альдегпдной группы. При <л?нслеі[ія (РЪО^ въ растворѣ 
обрй.нуется ооотвѣтотвующій карбинолъ 

. ОЯ 

который, подобно походному лейкосоединенію, являются безцвѣтнымъ 
кристаллическимъ веществомъ. Какъ авінаовое основаніе, онъ спосо¬ 
бенъ образовать солп:^ дѣйствительно, онъ растворяется въ кислотахъ, 
при чемъ здѣсь получаются безцвѣтныя соли аминоваго основанія. Но 
если растворъ его нагрѣть, то ироисходнтъ отщепленіе воды, и благо- 
даря атому получается иитенеявно зеленая краска., которая, въ Формѣ 
двойной соли съ хлористымъ ДИНКОМЪ пли въ видѣ щавелевокислой 
соли, продается подъ цазваніемъ малахитоеой зеле7Ш. Отщеплете воды 
моясно толковать различнымъ образомъ; обыкновенно допускаютъ, что 
оно протекаетъ по слѣдующей схемѣ: 

.(7,я,.27сся,),ясг 

\0Е\ у=тсщ),. 

СІ 

Согласно такому представленію, мы имѣемъ дѣло съ процессомъ, 
ана.іогпчиымъ образованію хинона изъ гидрохинона, гдѣ безцвѣтный 
гидрохинонъ переходитъ въ пнтеысивяо желтый хпыонъ, 

Этотъ переходъ иъ „хиноидную'^ Форму примѣняется л во мно¬ 
гихъ друглхъ случаяхъ для объясненія образованія цвѣтныхъ веществъ, 
иакъ при превращеніи безцнѣтиаго Фенолфталеина (3^^ въ его крас¬ 
ныя металлическія соедивеяія. 

Верят сенъ доказалъ, что названный индикаторъ въ безцвѣт¬ 
номъ состояніи, представляетъ собой лактонъ 
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С„Я, 


а 


с, я,од 
а я. он 


\ \ 


о 


напротшзъ того, его грасньт соли яллпютші соедішеиіялііі карбоксиль¬ 
ной іш 15 лоты С'Ь одно Я Х 1 ШОГІДПОЙ группой: 


СООМе 


С,Я,ОН 

с,я,=о. 


Если паі) ітхъ выдѣляется кислотами свободный фенолфталеинъ, 
то онъ и ере ходитъ (какъ псевдо к и слоты) снова въ беацвѣтиую Форму 
лавтона;но переходъ ядѣеь наступаетъ ашмептально. ХііиоііД![ая груп¬ 
па: 2^4 : О вообще имѣетъ сильныя хромоФорыыя свойства, 

Тавпмъ образомъ, являются три Фазы, воторын можно различать 
при образованіи краски: 

I. Образованіепроизводнаго отъ 
Д. Образованіе хівѣтпого осповаиіЯу производнаго отъ 


яо.сщн,ш\- 


Ш. Образованіе самой производной отъ С 


{с,и,ті,шх), 
с,н, = ш,х 


Возстановленіемъ краски можно обратно перевести въ леіікоосно- 
ванія. Для этого необходимы два атома водорода. 


Въ к рігст а л л в і о л сті> (кса м етл л гр и ам и дотри 4>си ил е г а аъ ) о чо яі, я с п о об в а • 
руживаотея одно явленіе, которое наблюдалось и у друіихъ осиовиыхъ веществъ. 
Имеипо, если ігь раствору соли названнаго основаиія (съ І эігвивалеитомъ ки¬ 
слоты) и рн баз ять одішъ экви вал оипі щелочи, то жидкость вначалѣ окрашена, 
имѣетъ сильно шслочвуіо реакцію и проводитъ элеагрлческій токъ; но мало-по¬ 
малу опа обезцвѣчивается, перестаетъ давать щелоча у ю реакцію, п электропро¬ 
водность ея исчезаетъ. Теперь жидко сть заключаетъ въ себѣ двѣтпое основаиів. 
Такое отпошеиіе вполнѣ аіиілогично'отпошонію кислотъ, кото рыл переходятъ 
въ псевдокислоты. Поэі-ому цвѣтное основаніе слѣдуетъ разсматривать, какъ 
псеодоосномте. Сейчасъ же послѣ прибавлеиія э кв ив ал ептиаі'о количества N0013! 
къ кристапдвіолегу въ растворѣ имѣется настоящее основаніе 


у -ч (ОН^), 

{СЩ)^N, Я _ / \ОШ' 

которое, впрочемъ (при 25®), ко истеченіи нѣсколькихъ часовъ переходитъ въ 
цвѣтное основ ап Іе (по ев дооснованіе); 

\ОІГ 

1 Также н другія осповныя вещества, какъ и сюда относящіясіг, Г а.н ч ъ 
вашедъ возможнымъ характеризовать, какъ п сев д ос снованія. 
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Дліг образованія ппрарояанилина смѣсь ^з-толуидпна (1 лоль) иъ 
анн.тпнои'ь (2 июля) окпслнютъ сь помощью нитробензола. При этоіч-ь 
ліетндт) толуігднііа даетъ „метаиовый атомъ углерода^ трпфеніиметана: 


.с,н,.т-і„ во 

СК/С^^.NИ:А-^0= '' 

■С.Щ.ВЯІ 


С,Н,.Ш1,+ 2Н,0. 


Это .дИпѣтсіое осыоваиіе^^ образуетъ съ кяслоталсп ітраепуіо «рась*у^ 
отъ щедочей оно выдѣляется въ спободаомъ видѣ. При ііозстаііозлеиіп 
цнсівопой пылі.ю II сод ЯНОЙ тіслотой оно переходитъ въ паралегисшіс- 
ліінг безцвѣтное кристаллическое основаніе съ т, пл. 

148^ Боторое Оішоленіеяъ енола дюжеі-ъ бытъ превращено въ цвѣтное 
основаніе. Строеніе паралейкаиилина вытекаетъ на основаніи дназореаи- 
щп, бдагода[>н которой удалнгоаѵ,» аиігднып грунсы п образуется трііФв* 
нилаіетанъ. Наоборотъ, ннтрованіеліъ трнФеннлаіетана и послѣдую сціі.\іъ 
позстанов.теніе^^ь но.іученнаго трииптрососдпненія можно перейти къ 
наралеіікаціілііпу. Оіпісленіеаіъ нослѣдкаго получаете» трналиідотриФе- 
тикарбинолъ, который при обработкѣ кислотами, выдѣляя воду (именно 
такъ, какъ малахитовая зелень), даетъ краску: 


с(~ с, я, ШІ, - я, о = (Г Сс Е,ВВ^ 

\ \С\Н,ВЕЯСІ Ѵ,Я,=Л'ЯХ7 

ОН 


Другое важное производное трнФенплмстана есть 
который образуется, совершенно аналогично, при окисленіи смѣси 
анилина, о-толундніін и ^ьтсілундіша пъ молекулярныхт» количествахъ, 
иріі чемъ метановый атомъ углерода ироисходит-Ъ от-ь ^>-толуидина: 


р-то л у П Д ч НХ. О-ТО л V [I л инъ. 

+ сям, ■ 


■СЖ 


СЕ, 


/ ж 

ЗО^ЯО.С^ВДМГ, ^ 2Я,0. 


Въ качествѣ окледптедя примѣняется главнымъ образомъ нитро¬ 
бензолъ. 

й’ОІ-соль розанилиноваго основанія съ однимъ эквивалентомъ 
кислоты есть фуксгиа, который въ твердомъ видѣ состоитъ изъ красіх- 
выхъ зеленыхъ, съ металлическимъ блескомъ криста.іловъ, но раство¬ 
ряясь въ водѣ, даетъ ніітенсшіно красный растворъ. 

Цвѣтъ Ф у к с и по в ыхъ р пета о р о въ о б у ело в л ивае тс я о д н о з яачн ызі ъ 
катіономъ дѣло въ томЪз-что такой растворъ почтя сполна^ 

іоііизируеть, такъ какъ его молекулярная электропроводность при 
дальнѣйшемъ разжиаѵеиіи унелычинается лишь'очень мало. Растворы, 
всѣхъ фуксиновыхъ солей (хлоріісто-, бррмистоводородной, сѣрнокислой 
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31 т. д.) П|)Г1 ра.г>ііо:^і'і) молесгулярноіиъ разжп«?р«іи даютъ так^кс одина¬ 
ковый спектръ ноглощепій, что указываетъ па общую составную часть 
(катіоиъ), 

Ф у ко іпгь рзсгворяется почти окраски въ иольшо.мъ коліімоспгЬ со- 
лчпон кисло'гы,такъ как'Ь солп розаиплипд съ 3 экви вал опта ми кпс чотм имѣютъ 
Лѵслтып цвѣтъ; красный одпозпачный катіоиъ поре ходитъ въ желты й грехзнач- 
ный. Однако, эта соли лсігко [іодсоргаюгч^і гііярОчіизу, истому что при плсгцаиігт 
солянокислаго раствора въ поду опять поя и листе я )сраспое окрашивапк'. 

Извѣстно миого проіізіюдітмхъ ппрарозяиплппа п розанп-ігиій^ пъ 
которыхъ водородные атоліы алгпдпыхъ группъ замѣщо им жирными 
рпдпиадами і? (323). Всѣ они явлиютея краскам». Чѣмъ больше онѣ 
содержатъ метпдыіыхъ группъ, тѣмъ больше краска приближается къ 
<молйтовой. Пентаметпл пар ароэанОЛИНЪ имѣется въ продажѣ подъ на¬ 
званіемъ мс/пал&іолечго. Если въ каждой аміцпой группѣ розанилина 
замѣстить [10 одяолсу водороду Фениломъ, то полу чаете к чистая синя к 
краска, ани.гшіо&ал синька 

Первоіиачалъио радикалы I? дѣііствитольио вводили въ парарозаиплицъ 
11 розаніілип ь обычнымъ пугсмьсъ помощью ІіП или же Ю- По въ настоящее 
время работаютъ болт.ѳ практичнымъ метоломъ. Такъ, мѳіиліиолетъ того пять 
окислен Іомъ ли^штпланплица съ погющыо бертолетовой соли п члориой мѣди, 
при чемъ одна юъ метплыіыхъ груипт, лостаімяоп. метпповыП атомъ (\ 

Лпилпновая синька (хлористый триіІкОиилрозаііилиніО гогооптсч изъ роза* 
нилипа иагрѣвапіемъ съ япилиаомъ іі і^кой-иибудь слабой кислотой, яаири- 
мѣръ, беязойвой кЛ. Лміідиыя группы при этомъ замѣщаютс.ч диилидпыми 
группами, а освобождающейся амміакь связываетезі юсслотоіЬ Этотъ процессъ 
северигонио антогпчснъ образованію днфевиламппа изъ солянокислаго аии- 
лппа и свободнаго аиплипа (284). 

ЗѲ7. Извѣстны также краски, образующіяся пзъ гидрокоилтыхъ 
производныхъ тряФенплметана; впрочемъ, онѣ меньше цѣнятся, такъ 
казъ труднѣе Фиксируются; напримѣръ, деазотированіемъ розаніідлна 
-МОЖНО приготовить кислоту, 

СЩ 


а(с.я,оя°®- 

\СеЯ*=0 

МадахЕтовая зехеаъ, а также парарозанлдиновыя и розан идішо- 
выя враски непосредственно окрашиваютъ шерсть н шелкъ, ситецъ—' 
съ протравой, 

Въ 321 было сі^эаяо, что фиксированіе красокъ а а растительныхъ или 
животныхъ волокцагь нужно разсматривать, какъ химическое соѳдіі не аіѳ веще¬ 
ства волоконъ съ краской, т.-ѳ« аналогнчво образованію солей. Здѣсь можно 
привести доказательство въ пользу этого Осяованіѳ розанилина безцвѣтно; по 
если погрузить шелкъ или шерсть въ безцвѣтный растворъ этого осяовапія.то 
оак окрашиваются какъ разъ тавъ, какъ будто бы ирибавлеаа кислота. Это 
явленіе мо/кне объяснить то.тько допустивши, что въ волокаѣ находится , веще¬ 
ство, которое даетъ съ безцвѣтнымъ о снованіемъ нѣчто въ родѣ соли. 
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Другія іфасі»ц имѣющій связь съ трПФегиілмстагіОлъ, иредііха- 
плштъ собой вышеуі^ааанные (827) отаденны. 

Го м б еі) гъ мэслѣдовалъ дѣйствіе иийг?а иа бензодьнмй растворъ 
три Фенил хлорметанп; образуется ХпОІ.^ н растворъ содеряиітъ со е ди¬ 
не аіе, которое можетъ быть осаждеио ацетон о іші этиловымъ эфіі- 
ромъ муравьиной кислоты. Это гВло и а основаніи анализа и кріоско- 
пнческаго опредѣленія молекулярнаго вѣса оказывается ѵі]шфеигиме" 
шиломъ {С^Щ)^С и представляетъ первый приасѣръ вещеетпа съ грех- 
значпьніъ углероднымъ атомомъ; оно обиаруікгшаетъ весьма сильную 
способность • к‘ь присоединенію*, на іюздухѣ сразу поглощаетъ кисло¬ 
родъ н переходитъ въ перекись СО—00 моментально 

обезцвѣчиваетъ растворъ іода съ образованіемъ іодястагО трпФенпл- 
метила; еъ ©Фнромъ триФеиилметплъ даетъ кристаллическое соединеніе 
состава 2{СдН^)^С {С^Н^) 20 -^ въ которомъ атомъ кислорода можно 

считать четырехзначнымъ. Съ большимъ числомъ другихъ соединеній 
онъ еоеднннется, давая такя:е продукты ирпсоедшіенія. 

Мпл скул яри ыЯ віісъ этого соединенія былъ опредѣленъ кріосконичеекямъ 
путемъ п п алленъ вдвое больше. Хоти это и можно приписать ассодіировавію 
молекулъ трифенплмстила, од па ко нельзя отрицать возможность бимолекуляр¬ 
ной формулы С. по которой это соед пи ей іе должно было быть 

гексафеинлэтаномъ. іЗъ настоящее время это весьма иптересьое соедііпеніепредста¬ 
вляетъ слѣдующую дилемму: или приходится разсаіатрешать его, какъ три ф спил* 
метилъ, значитъ, нужно доиустиіъ въ пемъ трехзначный углеродъ; или же это 
есть гексафеиилэтааъ, иричѳмъ чрезвычайно легкая окисляем ость и расщеплѳ* 
Еіе молекулы являются едипствопныміі въ своемъ родѣ Въ какомъ смыслѣ 
будетъ рѣшенъ выборъ между этими двумя допущеніями, этого сока еще 
вѳльзл сказать. 


Дибензидъ. 

368. Дибеизплъ можетт» получаться дѣйствіемъ натрія на хлорп* 
стый бе.ызнлъ: 

О.Яа.ОЯ,|сГ- ЬУоз 4 ^ СІ\И.,С.С,Щ = ад.СЯа-СЯа.С.Яд -\-2Nаа. 

Слѣдовательно, ^го можно обозначать, какъ симлішричнъгй ди- 
фешілэтшіъ, Т. пл, 52®, 

Симметричный дифенилшѵмп'ь^ О^Ж^.СЖ СЖ.С^^Ж^^ (т. пл. 125^) обыкне- 
в ей но называется стильбенъ. Оаъ можетъ быть яряготоелѳаъ раэяичнымн пу¬ 
тями; характерно его образовав [с при нагрѣвапіи воднаго раствора .^а-произ¬ 
води а го феннлннтромстана, который при этомъ гладко расщепляется на стиль¬ 
бенъ и ааотист о кислый п атрій. 

2 СдЛІ. СЕ 1 ЖО. ОЖа = . СЛ: СЕ. С^Е^ + 2КаЖ 0^. 


Пріісоедипешеагь, брома и послѣдующимъ отщепленіемъ 2ЕВг изѴстпль- 
бена иол у чается піодакг, О = С. С^Ж^, который осторожнымъ воэстаповле- 

ціѳмъ опять можетъ быть яревраіценъ въ стнльбеаъ. 

; р • ди ам л д ост ил ь бе нъ, Ж У. .С^С. С^Я|, полу чает ся изъ х лорпстаг о 

І^-нитроОеазшіа, СІЩС.С^Жі.ЖО^, дѣйотвіеьгь алкогольнаго ѣдкаго кали при чемъ- 
образующійся сперва ^-лниитростильОеаъ, переходитъ при. водстааовлеаііі въ 
диам идоеоединеніе. Опъ служитъ исходнымъ матеріаломъ для прнготооленія 
красокъ. 
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369. .11роп8одпг,иі дгібесізііла получаготса іюпдеіісаціеГі двухъ лю- 
лвкулт, б^азойігаго альдегида^ подъ плімнісілгТі ціаиіісі'аго калія: тапъ 
образуется бензоинъ: 




Л—у О 
0+ И 


С.С^Т,, = С,Щ.С0.СІЮП.С,1-І^. 

биМПНЧІіѴЬ. 


Бензоинъ имѣетъ хараитсръ иетоноалкоголп^ потому что, прнсо- 
сдпгіяп два/Л атом а, переходитъ пь дпухзкачтий алкоголь 
С^П^. спои. СИОН . а [іри огніслеаііі образуетъ дггкеаонъ, беп^ 
залъ^ С^и..СО.СО,С^и Въ беизоинв ікиѣетог характе])ныіі для саха¬ 
ровъ комплексъ— СИОН —СО — (20Ѳ) н, на самомъ дѣлѣ, у этого 
тѣла оказываются характерныя реакціи сахаровъ: такъ, оно возстано¬ 
вляетъ щелочный растворъ мѣдп и образуетъ осазопъ. 

Вендіш представляетъ собой кристаллическое тѣло желтаго цвѣта. 
Какъ дпсстонъ, онъ присоединяетъ двѣ молекулы гидроксил амин а и 
даетъ диоксиііъ. 

При натрѣ о а НІИ съ алкогольнымъ ѣдкимъ налп беіізплъ, присо¬ 
единяя 1 моль БОДЫ., претерпѣваетъ интрамолекулярное превращеше, 
которое имѣетъ сходство съ образованіемъ пкнаколина изъ пинакона 
(156)^ получается бе/ізнловая кислота: 

о,и,,со.со.с,іі, _ с,}с\ ^ 

^ и он - с,и,/ ^ 

боазилавая к. 


/ОН 

\СООЯ, 


Кондсисировапііыс беизольныо цпблы* 

Во введеніи къ второй части С259) уже было дано опредѣленіе 
конденсированныхъ цпкліічеекпхъ системъ: подъ атпмъ разумѣются 
тѣла съ нѣсколькими бензольными ядрами, который имѣютъ нѣкоторые 
общіе атомы углерода, Такія соединенія находятся въ высшихъ Фрак¬ 
ціяхъ каменноугольнаго деггя (2Ѳ7). 

Вторая к третья Фракціи, карболовое, іфеозотовое масло содер¬ 
жатъ вмѣстѣ съ Фенолами глав игамъ образомъ нафталинг. Антраце¬ 
новое масло содержитъ апшрацтъ^ фештшртг и еще нѣкоторые дру¬ 
гіе углеводороды. Здѣсь можно разсмотрѣть только тра названныя 
соединенія. 

I. Нафталинъ, 

370. находится .въ очень большомъ количествѣ въ каменноуголь¬ 
номъ дегтѣ и отсюда легко добывается въ чистомъ видѣ. Сырые кри¬ 
сталлы нафталина, выдѣляющіеся при охлааденія изъ фракціи і70®—230“, 
сое рва оі-жимаютъ для удаленія жидкихъ примѣсей іі затѣмъ нагрѣ¬ 
ваютъ съ небольшимъ количествомъ вонцентрпровакной^ сѣрной кис¬ 
лоты для того, чтобы перевеета привгѣси другихъ соединеній въ неле¬ 
тучія сульФокпелоты. Послѣ этого наФталлаъ перегоняется съ водянымъ 
паромъ или возгоняется. 

Нафталинъ вристалдпауетея въ блестящихъ пластинвахъ; пла- 
аитол при 80° и кипитъ ори 218^^ въ водѣ не растворяется, но легко 
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растзоримъ въ горячемъ алкоголѣ іі эфпрѣ; холодный алкоголь рас¬ 
твор кгтъ лпшь мяло нафталина; онъ имѣетъ весьма характерный за¬ 
вахъ н, несмотря па высокую точку ішвѣпія, очень летучъ. Натта- 
лііиъ всегда примѣшанъ къ овѣтіілысому газу, что увеличиваетъ оспѣ- 
тптельпую силу послѣдняго. БаФталнсгъ находитъ широкое примѣненіе 
въ ггронзкодсткѣ красокъ. Нахожденіе его въ каменноугольномъ деі'тѣ 
объНСШ 1 стен тѣмъ, что очень мнос-ін соединенія при пропусканіи пхъ 
паровъ черезъ раскаленную трубку даютъ нафталинъ. Диалогичный 
процессъ совершается, очевидно, въ ретортахъ ыа газовыхъ заводахъ. 

Для нафталана уже была (353.) установлена структурная Формула: 

Н Н 


нГѴ\я 

\ 1 I 



Этй формула подтверждается многими снптезаміг. 

'Гакъ, одно гкдрокснльиоо .соедннопіе паі1»тіѵшла («•нафтолъ) образуется 
іфн ыагрѣвапін фсннлнзокротоновоГі кислоты: 


фспияизокрото- 
иовая к. 

Я 


Е СЕ 

л/\У\сл 




«•нафтолъ. 


/Я ОЯа 

тяа / 

ОС 


Нафталинъ обладаетъ вполнѣ характеромъ ароматическаго угле¬ 
водорода. Такъ, при обработкѣ азотной кислотой даетъ нитро с о еди¬ 
неніе, съ сѣрной кислотой —сульФОкнелоту; гпдрокспльныя соединенія 
ішѣюгь характеръ Феноловъ; ами досое дііненія могутъ ди азотироваться 
и т. д. Точно такъ же, какъ для бензола, не удалось найти какую -нн- 
будь формулу для нафталина, которая была бы удовлетворительна во 
всѣхъ отношешяхъ. Правда, одна Формула, аналогичная бензольной Фор¬ 
мулѣ К е в у л е 


имѣетъ много за себя данныхъ, однако трудно представить ее про- 
странствевно. 

Вопросъ о внутреннемъ, строе нш бензола и нафталина, а также 
другихъ кбпденспровапныхъ цпклическнхъ системъ не имѣетъ, впро¬ 
чемъ, практическаго значенія, такъ, какъ всѣ изомеры могутъ быть 
предсказаны съ помощью цижеувазаиной упрощенной схемьт, при ко¬ 
торой внутреннее строеніе не играетъ ролы. 




- -384 ^ 


371. Чисяо гізомерныхъ проді/іопо&ъ замѣщенія^ необходпйіымъ. 
образомъ, гораздо больше, чѣмъ у бензоза, Число ихъ пполиѣ соотвѣт¬ 
ствуетъ тому, которое нужно ожпдать по приведенной Формулѣ 5 бла¬ 
годаря этому она получаетъ дальнѣйшее подтвержденіе. 

При структурѣ 


Я н 



возможны два изомера для однозамѣщеннаго. Дѣло въ томъ, что за¬ 
мѣщеніе можетъ про исходить или при томъ атомѣ углерода, который 
неаоср^’детвенно связанъ съ однпмъ изъ двухъ обииі.хъ атюыопъ угле¬ 
рода (1,4,5 НЛП 8 ) НЛП же при другпхъ, которые равнопѣыны между 
собой. Бъ самомъ дѣлѣ, извѣстны два р>іда пзомериыхъ одкозамѣщен- 
ныхъ продуктовъ, которые обозначаютъ черезъ а-, если эамѣщепъ 
водородъ 1,4,5 или 8 , п черезъ если замѣщенъ водородъ 2,3,6 
ИЛЯ 7. 

Чпсло двуг'.тмѣгцеиі/ыхъ весьма велико: если замѣщающія группы 
одинаковы, то возможны ІО іізомеровъ, а если онѣ различны, то—14 
пзомеровъ; всѣ ошг дт.йстѳите.іьно были получены. 

Само собой разумѣется, число иэомеровъ будетъ гораздо больше 
въ случаѣ трехъ одіівановыхъ заыѣщаіоиіпхъ группъ п еще больше, 
въ случаѣ не одинаковыхъ. Мѣсто замѣщающихъ группъ въ вастояшее 
время большей частью обозначается цифрами, которыми пронумеро¬ 
ваны С-атомы на вышеуказанной схе.мѣ. Замѣщеніе мѣстъ 1,8 и 4,5 
называется также псріг-поло/'кеніе, которое въ нѣкоторомъ отношеніи 
о б нар у ж ив аетъ сходство съ о рто- п о л оже н *і е мъ, Пергш афт ал инди пар- 
боновая кислота« 



можетъ., напримѣръ, давать апгрдрпдъ, подобно ортоФталевой кислотѣ. 

373. Въ виду значительнаго числа иэомеровъ, встрѣчающихся у 
производныхъ нафталина, опредѣленіе положенія во маогихъ случаяхъ 
представляется весьма затруднительны мъ* азвѣстно много производ¬ 
ныхъ, въ пОторыхъ положеніе замѣщающихъ группъ является еще 
еомнательыыыъ. Вообще, въ ряду яаФталяпа приложимы тѣ же самыя 
правила для опредѣленія положенія, какъ и въ ряду бензола: соеди¬ 
ненія съ неизвѣстнымъ положеніемъ группъ переводятъ въ соединенія 
опредѣленнаго строенія. 

Другое важное средство для опредѣленія положенія со став даетъ 
здѣсь окисленіе, благодаря которому возможно не только опредѣлять, 
находятся ли замѣщающія группы въ одномъ иди въ разныхъ ядрахъ, 
но и дѣлать заключеніе относительно ихъ взаимнаго положенія. До- 
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пустимъ, напримѣръ, требуется опредѣлить положеніе иитро-і-руппъ 
]іъ одномъ динйтронаФтадшѣ- Если такое соединеніе даетъ при оки¬ 
сленіи Фталепую кпслоту» то понлтио. что обѣ группы плтро находи¬ 
лись въ од)іомг ядрѣ, п притомъ, въ лдріц разрушенномъ при овполе¬ 
ній. Бели образуется дпиитроФталевая кислота^ то обѣ группы нитро 
'іикже находились пъ одномъ и той съ же ядрѣ. Бели провести опредѣ¬ 
леніе положенія для полученной диыитроФталевоіі кислоты, то это ука¬ 
жетъ положеніе группъ иитро въ нафталинѣ. Наконецъ^ если бы про¬ 
дуктъ окисленія оказался моноинтрОФталевой кнелотой, то это озпа- 
чало бы, что въ каясдомѣ ядрѣ н<аходплось по одной группѣ N0^, п 
полол;еиіе одной Л^О^-группы опред'Ьляется изслѣдованіемъ этой ня- 
трОФталевой кн слоил. 

Продукты замѣщенія, 

373* Гомологи нафталина (метил-., этил- к т. д.) имѣютъ мало 
значенія; они могутъ получаться каі^ъ по методу Фиттпга, такъ и по 
методу Ф р и д е л я п К р а ф т о а (2Ѳ8, 1 п 2). а-мети ли афта липъ-- 
жидкость съ т. к, 240^—242®, 0~мешѵлпафталгіѵъ — твердое тѣло съ 
т, тід. 32^. При оіиіслеиіп они даютъ а- к {і-нафтогХнын тсло^гт^ ко¬ 
торыя соотвѣтствуютъ бензойной кислотѣ л даютъ прп перегонкѣ съ 
известью нафталинъ, 

При дѣйствіи хлора или брома на кппящій паФталпнъ образуются 
а-хіор- йлп бромнаФтал ииъ, въ которыхъ галоиды болѣе подвижны, 
чѣмъ въ соотвѣтствующихъ соединеніяхъ бензола; однако, и прп ки¬ 
пяченіи со щелочами они остаются безъ ламѣненія. То же самое отно- 
оптся й къ /9*соединеніямъ, которыя иѳ образуются при непосредствен¬ 
номъ дѣйствіи галоида на нафталинъ, но могутъ получаться изъ дру¬ 
гихъ Д-еоеднненій (амидо-, сульфоороизводныя и т. д.) по методамъ, 
разсмотрѣннымъ при бензолѣ. , 

374. Важное зняченіе представляетъ, для опредѣленія положенія 
въ производныхъ иаФт'алііна, иродуктъ дѣйствія концентрированной азот¬ 
ной кислоты на нйФталпиъ, а-іштропафталинъ. При возстановленіи 
онъ переходитъ въ цаФтнламннъ, который, съ своей стороны, черезъ 
ди аз о со единеніе можетъ быть переведенъ въ тотъ же самый наФтолъ, 
который образуется изъ Фенилизокротоновой кпелоты (370); поэтому 
онъ долженъ быть іх-соединеніемъ. 

Полояіѳніемъ группы вг^тро въ этомъ ыптронаФталинѣ опредѣ¬ 
ляется строеніе очель многихъ другяхъ однозамѣщенпыхъ продуктовъ, 
такъ какъ кромѣ гидроксида па ея мѣсто ыоягно поставить еще другіе 
атоаіы плй группы. Всѣ эти тѣла принадлежатъ въ а-ряду; слѣдова¬ 
тельно, изомеры должны быть /^-соединеніями, 

с-нитровафталинъ представляетъ собой желтаго іщѣта кристалли¬ 
ческое вещество съ т. пл, бР; изомерное ^-соединеніе также желтаго 
цвѣта и плавится при 79*^. 

375. Двѣ язомерныя мопосуАьф(^иолошы образуются нагрѣва- 
ніемъ нафталина съ концентрированной сѣрной кислотой; обѣ кристал¬ 
лизуются II весьма гигроскопичны. Если реакцію вести при нагрѣвая іи 
лишь до 80*.^ то обѣ образуются одновременно; но если температуру 

Оргавнческал №пиія, 25 
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повысите до 160®, то получаетеа только .<У*кпелота, потому что сх-со* 
•единеніе ирч этой температу}Уй переходшТ) въ /5-кислоту. 

Прп спдавлетп съ ѣдкимъ кали пзъ сульфоки слотъ образуются 
наотолы аналогичные Фенолу. Они встрѣчаются такя,‘е въ 

камеи в О)то льномъ дегтѣ, смшфтоль плавится при 95° и кішіітъ при 
2Ь2^: і^-пафтолъ плавлтсн при 122^ і] кнсситъпрн 288*^. Гидроксилы въ 
нафтолахъ зал[.ѣщаіотеи легче, чѣмъ въ Фенолѣ^ въ щелочахъ ияфтолы 
растворяются. Водный растворъ с-на «кто л а даетъ съ хлорнымъ желѣ¬ 
зомъ хлоячагый осадокъ Фіолетоваго авѣта, напротивъ того, Д-наф¬ 
толъ даетъ зеленое окрашиваніе, ирп этомъ осаждается (^‘дшшфшолъ 

Фіолетовый осадокъ, который даетъ а-нафтолъ, 
по всей вѣроятности, представляетъ собой же.дѣзное соединеніе а-дп' 
нафтола 

37в. а- с ^•наф7пила.\шны ьіогуі-ь быть получены воз¬ 

становленіемъ ооотвѣтствуюпшхъ нптроеосдпненій^ впрочемъ, ихъ гото¬ 
вятъ большей частью нагрѣваніе&іъ а- плп /9-наФтола съ ИпС1.^.2І!7И.^ 
пли СаСиЛУЯ^. а-яаФТііламинъ — твердое тѣло, т. пл. 50^, имѣетъ 
зачахъ кала. /і^-иаФтплампнъ, т. пл, 112®, ночаті лишенъ запаха. Да- 
л-ѣе, оба изомера различаются тѣмъ, что соли а соединенія ѵ.ъ хлор¬ 
нымъ желѣзомъ шн други МП овпсляюсциАіи веществами даютъ синій 
осадокъ, тогда какъ соли соединен)я не реагируютъ съ лішгі. 

Пяфти.тампаы тіходятъ широкое примѣнеціе къ техникѣ для нриготов- 
лен Ія ионіо II бекзопі/рпуриіш, очевь важныхъ, потому что они ложатся па 
шерсть 0ез7> протравы, Ови называются „субстиптивпымп крлсі:аміг\ 

Конго красная образуется Дѣйствіемъ нафтил амии сульфо кислоты на диа- 
зо'шрованиыЯ бензидинъ. Натріевая соль этой кислоты ире дет являетъ краску: 

беизидпнъ хлористыя диазоній бензидина 

,80^Н Ка0л8 .ЗОіЯа 

2 С\,7Г,< —> уС,оЩВ-Ж 0,Щ. У. 

''Л'Лг 

н афтя лаіг ы ы су л ьфо к*п с л ота ко и га іер асп ая 

Сама кислота синяго цвѣта. Вен зону рп урины отличаются отъ конго только 
тѣмъ, что каждое изъ двухъ бензольныхъ ядеръ бензидиноваго остатка содер¬ 
житъ метилъную группу. 

ЗТ7. Здѣсь слѣдуетъ указать еще другія пропэводныя наФталина 
съ нѣсколькими замѣщающими груинами: 

Динитро-а-^шфтолг получается дѣйствіемъ азотной кислоты на 
а-наФтолмоно- или дисульФокислоту, оря чемъ группы сульфО- замѣ- 
щаютея группами нитро, Л'^а*соль {желть М а р д і у с а) неоосредствеино 
окрашиваетъ шерсть и шелкъ въ зодотистожелтый двѣтъ. При нитрованіи 
а - на Ф толтр и су ль фоки слоты образу е тс я д янит р он аФ т р л су ль фок ис л ота, 
калійная со.^ь которой представляетъ продажную нафталиноеую желть 
по отношенію въ свѣту она прочнѣе желти Марціуса. 

Кафтіоновая кислота. 'І.Л-иафтиламинсуліфокиі'АОта. 

оказывается однимъ изъ наиболѣе давно извѣстныхъ 

• Ѵо,я 

оронзводныхъ нафталина. 
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Она кртісталлнэуетск н въ водѣ ^^а^о раствори:'! а; пол у част я 
судьФнропаяіелі'ь а-каФтіг.та>гпна; готовится технически для полученія 
конго гі други хз красок'ь.* Растворы ея солей обнаруживаютъ интен¬ 
сивную красно ссгнюю Флуоресценцію, 

а-нафтохиноиъ^ образуется нрп окнс-іекіи тногпхъ а-про- 

пуподныхъ наФталіша или опредѣленныхъ двухнроизаодныхъ (см, нияге). 
Впрочемъ, большей частью его готовятъ окисленіемъ самого наФталиыа 
пнияідимъ растворомъ хромовой кислоты въ ледяной уксусной,— способъ, 
не пмѣюшій ничего аналогичнаго у беипола. Изъ алкоголя ояъ кріі- 
оталлизуютоп въ яркожелтыхъ иглахъ съ т. пл. походитъ да 

бензохипонъ не только по цвѣту, но п по другимъ свойствамъ; такъ, 
онъ имѣетъ столь же рѣзкій вакахъ, весьма летучъ —легко возгоняется 
уже пріг 100^,—м легко можетъ аозегаиовляться въ дпокспнаФталииъ 
(сѣрнистой кислотой). Поэтому мы въ правѣ приписать этому гЬлу 
строоіііе, аналогичное беазохняону, шіенно: 


О 





Я 


Соотвѣтственно этому наФТохняойъ даетъ при окисленіи Фталевую 
К! г слоту, чѣмъ подтверждается допущеніе, что оба атома кислорода 
находятся въ одшнь ядрѣ. Далѣе, онъ реагируетъ съ гидроксил ами¬ 
номъ, образуя оксимъ. Имѣя структурную формулу «-наФтохинона, 
можно опредѣлить строеніе другихъ двухпроизводиыхъ. Дѣло въ томъ, 
что если выдѣленіе замѣщающихъ группъ при окисленіи какого-нибудь 
такого производнаго приводитъ къ названному хинону, то это доказы- 
наегъ, что имѣется іД-произлодиое, 

і9‘Шфтошнопъ^ С^^ЙдОд, образуется при овисленіи амидонастола 
(1,2), слѣдовательно, онъ имѣетъ строеніе: 



Его свойства существенно оглнчаготся отъ свойствъ а-хинона; онъ 
кристаллизуете я въ красныхъ иглахъ и разлагается уше при 100®, не 
плавясь, значнтъ, онъ не летучъ, а также не имѣетъ запаха. Сѣрвлетой 
кислотой возстановляете я въ 1..2-дноБСішаФталпнъ. ^ 


Продукты присоединенія нафта ліша. 

Всѣ стадіи гидрогеиіізаиІЕ нафталина извѣстны, начиная отъ 
дтидронафтсілина, до додекашдронафтпаАина, съ во- 

стеоеннымъ возрастаніемъ на два атома водорода. Яервое изъ наз¬ 
ванныхъ соединеній получается і^ъ нафталина дѣйствіемъ натрія и 

25 * 



алкоіч)л«. ІІ[іп окіліяеніп пзъ неію образуется ^-Фешиемдиуксусиаи ки¬ 
слота, что объясняется слѣдующей структур ігой Форінулой; 


1 




і II ІЦ 

4 

нафталинъ 


Я. 



лиг іт др оп лфт а л іі нъ 


уСТІ,~СО^І 

со^я 

о*фгкіілсіі-диуксусппя к 


ЗначЕтъ, водородъ расііредѣлплся къ коньюгпрованнымъ двой- 
ньшъ связямъ (134) при 1 [I 4» сотэѣтственно теоріп Тиля. 

Изъ числа гіідрогенпзованныхъ замѣщенныхъ на ф тал и на лучше 
всего изучены тетрагпдр он аФтпламины, я при то)іъ устаиовдеіго, что 
присоедпнеиіе водорода у нихъ оропсходитъ только въ одномъ ядрѣ. 
Это вытекаетъ между прочимъ на основаніи окисленія. 

Если ,.^-каФТЛлампяъ возстановлять натріемъ въ кипящемъ амгі- 
ловоыъ алкоголѣ, то образуется шетрагидросоедиѵеніе^ ко¬ 

торое по свопмъ свойствамъ является почти впол^гВ жирнымъ соеди¬ 
неніемъ: оно имѣетъ сильно щелочную реакцію, поглощаетъ изъ воз¬ 
духа СОд, пахнета амміакомъ л не даетъ дьазо со единеній. Четыре 
атома водорода вступаютъ въ бензольное ядро, въ которомъ нахо¬ 
дится амидная группа: 



потому что при окиелеша хамелеономъ подучается гидро дин-О'Карбоновая 


впелота 


, ОоЯ,< 


сн^.сщ.со^н 


образованіе которой хорошо согла¬ 


суется съ указанной структурной Формулой, если овислеиіе яаправ* 
ляется на атомъ углерода, связанный съ 

Тетрагидросоединеніе не при соединяетъ брома., а зто опять до* 
называетъ, что четыре 5Г-атома присоединены въ одномі^ ядру. Если 
бы въ каждое ядро вотуипао по два водородныхъ атома, то образо* 
валось бы тѣло оъ двойными связями, которое должно моментально 
присоединять броиъ. Слѣдовательно, тетрагидросоединеніе можпо раз¬ 
сматривать какъ бензолъ, имѣющій насыщенную боковую цѣпь— 
— СИ^ — СН ^——, связанную съ двумя углеродами въ 


подошеши орто. 

а-авфтиламинъ также можетъ вовстановляться натріемъ въ ами- 
' ловомъ алкогол'Ь. Однако,; образовавшееся при втомъ шетраггідрооое^ 
диненіе впошѣ отличается отъ предыдущаго, потому что у него со¬ 
хранились всѣ характерныя свойства ароматическихъ аминовъ' оно 
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аюжет* дпазотпропаться л не наіѣетъ амміачпаго запаха, Строеніе 
отого соединенія наглядно представляется Формулой: 


ТГ. 


И, Н 

/■\х\ 




Н 


Я 


я, N11., 


здѣсь опять псѣ четыре //-ато»іы дод?ь*ны быть присоединены пъ одному 
ядру, потому ч'і'О II ато соединеніе ые присоединяетъ брома, п при¬ 
томъ на атотъ разъ пъ тому ядрз', которое не содсря^нтъ Въ 

пользу этого прелгде псего говорить то, что продуктъ ьозстановлеаія 
вполнѣ сохранилъ характеръ арозіатіічсскаго амнпа^ зо вторыхъ, то, что 
при окпсдеіп'и хамелеономъ удалпетсп кольдо, содерлтагцес при 

мемъ образуется адипиновая кислоша: 


ОН, 

СІ{ІСО.,Е 


СО^Н 

'си., 

Такимъ образомъ, те^прйгидрО'а'Нафтилалшнг слѣдуетъ раэсаіа- 
тр стлать, какъ а ни лапъ ^ въ которомъ насыщенная боковая цѣпь 
— СЯ* — СН^ — СИ^ — СЯ^ — на свопхъ двухъ концахъ связана съ 
атомами углерода въ положеніи орто. 


ІГ. Антраценъ 

37Ѳ* Антраценъ находится въ каменноугольномъ дегтѣ лишь 
въ незначительномъ количествѣ; содержаніе его колеблется между 
0.25—0.45^/^. Тѣмъ не менѣе онъ является исходнымъ матеріаломъ 
для приготовленія одной лажной краски, ализарина. 

Антраценъ добывается дзъ антраценоваго масла (267). Дальнѣй¬ 
шимъ фракціонированіемъ его получаютъ такъ наз. 50 оншра%іенг; по¬ 
слѣдній смѣшиваютъ съ третью* по вѣсу поташа п перегоняютъ изъ 
желѣзныхъ ретортъ. Благодаря этому вмѣстѣ съ другішц примѣсями 

удаляется п шрбазоль I который содержится въ значатель- 

с,и/ 

НОМЪ колпчествѣ аъ антраценѣ, тадъ какъ онъ превращается въ не¬ 
летучее калійное соединеніе Погонъ состоитъ почти сполна 

изъ антрацеиа и Фенантрена, которые раздѣлаются съ помощью сѣр¬ 
нистаго углерода, въ которомъ Фенантренъ трудно растворимъ. Въ 
концѣ-ионцовъ, автраценъ ваолвѣ очип^аехся кристаллизаціей изъ беа* 
зола. 
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Онъ кристаллизуется въ безцвѣтныхъ^ блестящихъ пластинкахъ, 
красиво Флуоресцирующихъ оішямъ цв'ѣтомъ, Т. пл. 213®, т. к. ЗСО®. 
Антраценъ легко растворяется въ кипящемъ бензолѣ, трудно въ алко¬ 
голѣ п эфпрѣ; антрадекъ даетъ соединеніе съ пикриновой кислотой 

съ т. пл, 138®. 

Извѣстны разные способы образованія антрацена, которое даютъ 
понятіе о его строеніи. Особенно пригоденъ въ атоыъ отношенія син¬ 
тезъ, открытый Аншютдемъ, изъ бензола, тетраброыэтана к хло¬ 
ристаго алюминія: 

Вг.ОИВг ПК 

I + с,щ = ед^і >ед+4глг. 

Ві\ОИВг СЕ 

Синтезъ показываетъ, что антраценъ состоятъ изъ двухъ бен¬ 
зольныхъ ядеръ, связанныхъ группой эта группа въ* обо¬ 

ихъ бензольныхъ ядрахъ занимаетъ орто-положеніе (доказательство 
см, ЗѲ1) и поэтому строеніе антрапена должно быть представлено 
схемой: 

СН 



ОН 


антраценъ 

Судя по этой структурной Формулѣ антрацена, число теоретпчесвп 
возможныхъ пзомерныхъ производныхъ его весьма велико; возможны 
уже Три для моеозамѣщенныхъ. При слѣдующей луаіераціп углерод¬ 
ныхъ атомовъ оказывается, что 



І8=з84*г:5=8; 2=3=6вг7 и 9=10, Число двухзамѣіценныхъ съ одина¬ 
ковыми группами равняется 15 и т, д. 

Изъ этого громящаго чвола изомеровъ приготовлены сравни¬ 
тельно немногіе; все же число извѣстныхъ производныхъ антрацена 
очень велико.. 

Опредѣленіе положенія производится одинаковымъ путемъ, какъ 
и у нафталина; и здѣсь таучевіе процесса окисленія имѣетъ большое 
значеніе. 


Продукты, замѣщенія. 

'380, Важнѣйшимъ проазводнымъ- антрацена является антрахи¬ 
нонъ, который образуется при дѣйствіи на антраценъ они-, 

елателеи, какъ азотная, хромовая в. й т. д.; это происходитъ такъ 
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аог[?о, что і[ріі обработкѣ азотной кпоютоЯ антраценъ не іштруется, 
но только оуислпется пъ антрахинонъ, Структурная Формула его 
есть: 


СО 



, маю вытекаетъ на осповаігігг слѣдующаго: 


аитрахинонъ образуется изъ Фталеваго анпщргіда и бензола подъ 
вліяніемъ в о до отнимаю тихъ средствъ, какъ хлор петый алюминій: 

СО СО 

с,н,<С ■>іО+й;!ад = ад/ 'уо,н,-\-н,о. 

-со - ^со 


Реакція протекаетъ въ двѣ Фазы, при чемъ сперва образуется 

ГСО. ед 

о-бензош бензойная кислота С-Я,< которая затѣмъ, от щеп- 

ІСООЯ 

ляя воду, переходитъ въ антрахинонъ: 

СО ч ^ СО 

\с,Н, - н,0 = ОеЯ,/ >0,Я, . 

■СОЛ Л(/ 


381* Здѣсь можно ирішестіі еще другое доказательство того, что средеш- 
пая групиа въ аптрахлаоаѣ, а слѣдовательно и въ аптрацезѣ, заппмаетъ орто- 
пол оже те въ обон(ѵъ бензольныхъ ядрахъ. Оно осповываотся на томъ же самомъ 
лриишпіѣ, какой иримѣііевъ былъ я при п афт а л инѣ? одно изъ бензольныхъ 
ядеръ характеризуютъ вв еде темъ капоП-ппбуль изъ замѣщающихъ группъ, 
чтобы имѣть отлппктсльпый призпаісъ того, какое азъ двухъ ядеръ печтетъ 
при окисленіи. 

Лпгидрид'ь бромфталовоП кислоты» анаѵюгично самому фталевому авгид- 
рігду, при обработкѣ боозо.томъ п хлор истымъ алюминіемъ, даетъ бромбѳпзопл* 
беиэой Аую кис.чогу, которая, отщеп;гяя воду, переходитъ въ б ром антрахинонъ; 


.СО. 

ВтС^ІіУ \о- 

ангидридъ 
б ром фталевой к. 


I 11 

^СООЯ 
бромбевзоиябен* 
зойная к. 


I П 

^СО 

со 

бромантрахи* 

новъ. 


Въ этомъ сбедипепт беиаольвое ядро 1, берущее начало, крнѳ^о, отъ 
фталевой каслотьт, заключаетъ въ себѣ обѣ С?0-групльт, несолшѣнпо, въ орхо- 
иоложенін. Бсіи обмѣлпть Вг на ОН у что можно сдѣлать нагрѣвавіемъ съ по¬ 
таш емъ до 160®, то образуется океиаятпроаииоиъ, этотъ послѣдній переводится 
окисленіемъ азотной кислотой въ фталевую кислоту. Значитъ, ядро П осіаетоя 
безъ измѣненія, и образованіе, фталевой кислоты показываетъ, что это ядро 
содержало двѣ группы СО также въ орто положеніи: 


ЯОС%Нз<( 


II 

00 . 


о ксвантр ахиноЕъ 


ИОСО 

НОС 


11 


^о,я*. 


фталевая к. 





Но структурной формулѣ, уетаиовленной для антрахпносіа^ оніэ 
долженъ давать два ионозамѣщстіныкй ародунта;* это Фактически дола* 
зачо, благодаря чему указанная Формула подучаетъ новое подтвер¬ 
жденіе. 

382. Антрахпнонт) кр нетал линуется въ видѣ ромбическихъ кри* 
Сталловъ желтаго днѣта съ т, пл. 2/7"; при болѣе высокой тем\»ера- 
турѣ онъ легко возгоняется въ пггдѣ д.іннныхъ и г одъ авѣта сѣры; 
онъ представляетъ очень устойчиво е соединеніе^ которое линь еъ 
трудомъ подвергается дѣйствію окпелптелей^ концентрароиаиноіі сѣр¬ 
ной ллп азотной кислотъ. 

Иазваніе неправильно, такъ какъ онъ не обладаетъ 

собственно скоиствамп хинона: легк^ія воэстанонляе.чость, значитель¬ 
ная летучесть, рѣзкій запахъ п т. д. Скорѣе аитрахіінонъ обнаружи¬ 
ваетъ характеръ дп кето на: при сплавлеиіп съ Ѣдкпмъ ноли даетъ 
бензойную кпелоту, съ гидрапспламппомъ образуетъ окепмъ. При па- 
грѣваыіц съ аппковой пылью іі ѣд:пмъ натромъ образуется ошіаишра^ 
СНОП 

НО.ІЪ^ который, особенно въ ^^елочпс»^мъ растворѣ, 

подъ вдійиіеліъ кислорода воздуха снова превращается въ антрахтгоаъ. 
Онъ растворяется въ щелочахъ^ давал иитешмшиое кропокрасное 
окрашлпаніе. 

Такое оіЕошеніе оксиантраяола иродставллетъ чувствительные реактивъ 
па антрахинонъ. Для ©того нагрѣваютъ и8с:іѣдусмос тѣло съ шіпиово» пылі,го 
и натровой щелочью, отчего образуется кровапокрасный- растворъ, оОезцвѣчіг- 
вающійся при кзсалтываоіи на воздухѣ. 

При этомъ окнс.тепіц кислородъ активируется (299), т^к'ь к<акъ аа ряду съ 
апграхиноноиъ образуется перекись яодорола, коѵіпчество котпроЛ зісвиваііентпо 
потрвблепію кислорода, т.-е. па 1 ^соль поглощаемаго кислорода образуется 
I моль З.^Оц. 


При возетаной.іеній оловомъ іт соляной кислотой антрахинонъ 

СіОЯ) 


переходитъ въ антропо ль ^ 


^ся 


тѣло съ слабымъ Фе¬ 


нольнымъ характеромъ, такъ какъ въ холодяы>гъ щелочахъ оно раство¬ 
ряется трудно, а въ кипяпщхъ легко, Мож*ао думать, что онъ обра¬ 
зуется., путемъ отіпепленіа воды, изъ первичнаго продукта, двухзнач¬ 
наго алкоголя: 


ПТГІСО 

Ч-й||со 




А'. Я] 


/ СіЯОЯ 

1 СЯ\ОН.\ 


0{0Я) 


ая. 


о«я. 


\св. 


я. 


анграпо.’іъ. 


При еще болѣе экергіічномъ возотаповдеыіи, именно ври пере¬ 
гонкѣ антрахинона надъ дийковой пылью, иолу чается антраценъ. 

Важнѣйшимъ проиаводнымъ антрахинона является 1.2-диокси- 
соединенія, называемое ализарииомг. Въ прежнее время эта, краска, 



□ревоѵходііагс краснаго • двііта, въ больиюьгъ і«оліі»іеетвѣ добывалась* 
изъ корнп марены, содерягащаго глюкозіідъ, руберэретрпісовую к., 
который раесиегтляется разведенной сѣрной кисдотоіі на 
а.іизарпцъ а глюкозу. Ализаринъ аьлаетси одной изъ тѣхъ красокъ, 
которыя ігзвѣстиы съ давнихъ поръ. Теперь алпзарпнъ почти что 
исключительно готовите я искусственно. 

Для ^той дѣли аптраиеиъ сперва окисляютъ двухролговоіиіолымъ 
натріемъ и сѣрѵсой кислотой въ антрахинонъ*, затѣмъ нагрѣваютъ 
около 100^' съ коицегп'рііроваііной сѣрной кислотой, при чемъ всѣ 
ирпмѣсп пероходлтъ иъ сульФОСОединенія, а антрахинонъ не изаіѣ- 
іиіется, Для выдѣленіи его масса разбавляется водой; су льф окно лоты 
иер входятъ въ растворъ, н антрахинонъ отфильтровывается. Послѣ 
оаюго онъ нагрѣвается съ дыйшщсй сѣрной кислотой (50% ^0^) до 
160^, отчего большак часть его переходитъ въ йіоаосудьфокііслоту, 

і\^о-соль атоіі кислоты мало растворима въ подѣ и поэтому вы¬ 
дѣляется при нейтрализаціи содой. Сплавленіемъ съ содой группа 
сульФо, какъ обыкновенно^ замѣщается гидроксиломъ. Своеобразнымъ 
путемъ въ атомъ случаѣ, благодаря окисленію на воздухѣ,- въ то же 
время возникаетъ вторая гидроксильная группа; послѣдній процессъ 
значительно облегчается отъ прибавленія какого -лпбо окислителя, 
напримѣръ, КСЮ^: 


\ СО \ і СО \ 

С,Щ \ 10,Я,.50,.У«+ ЗхѴаОЯ+0 } 

А^а-соль яііті)ахнноимоко* 
суп ЬфОіСЛ СЛОТЫ- 


С,Я,(ОіѴ«), + 


При подкисленіи натріеваго соедпненін получается красва. 

Алпаарннъ кристаллизуется и возгоняется въ красивыхъ крас¬ 
ныхъ призмахъ С7, т. ііл. 289®, въ водѣ почтп что нерастворимъ со¬ 
всѣмъ, въ алкоголѣ мало; ализаринъ образуетъ ацетильное соединеніе 
п растворяется въ щелочахъ, значитъ, обладаетъ свойствамп Фвяола. 
При перегонкѣ надъ ^>і-пьиью онъ воз станов л яется въ антраценъ. 
Этимъ путемъ Гр э б е и Л и б е р м ан къ впервые дали представленіе 
о отроеніи ализарина. — Ализаринъ даетъ съ нѣкоторыми окігсдамн 
металловъ прево сходнаго цвѣта нерастворимыя соединенія, такъ наз. 
,,лаі<п‘^. Если ткань протравлена такими окислами, то оиа мояѵвтъ 
окрашиваться ализариномъ. Получаемое окрашиваніе а ав и ситъ отъ 
употребляемой цротравы; еоедпнепіе съ окпсыо Яѵелѣза—черноФіоле- 
товаго цвѣта, съ известью— снпяго, оловянныя н алюмипіевыя соеди¬ 
ненія даютъ различные оттѣнки краснаго; послѣд ними пользуются при 
кумачномъ крашеніи. 

383. Строеніе ализарина отчасти дается уя;е его способомъ по¬ 
лучен] я.:^ судя по этому, онъ долженъ быть производнымъ антрахинона; 
остается только опредѣлить положеніе ітгдроксидовъ: они должны на¬ 
ходиться въ одномъ бензольномъ ядрѣ, потому что ализаринъ обра¬ 
зуется при нагрѣванііі пирокатехина и Фталеваго ангпдрада оъ сѣрной 
кислотой до 150^ Такъ какъ гидроксилы въ пврокатехиаѣ занимаютъ 
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орто-положевіе, то п н'ь олнзарпі/ѣ они должеіы быть нъ полоя^еггги 
орто: 


СО 




(ОВ 1 со іОІІІ 

=,СрЯ,/ \с,в, 

СО' [он 2 ^СО [ОВ 2 

ппі'пдріідъ фталовэі'г к. игіроісатокпдъ д.'гпііарггпъ 


Слѣдовательно, остаготсн только двѣ слѣдуюігця 
формулы для алпзаргіна: 

О ОН О 


+ 11,0. 

структурныя 



Результаты нитрованія позволяютъ выбрать одну изъ двухъ. 
Именно, і\рп зтомъ получаются два нзомерныхъ моионитропродупта, 
которые заключаютъ группу ннтро въ томъ же ядрѣ, въ какомъ стоятъ 
II гпдроксітльныл группы, потому что Еріг окггслешп оба даютъ Фтале¬ 
вую кислоту. Такъ какъ только Формула 1 допускаетъ возможность 
двухъ такихъ мопопропзводныхъз то Она и признана структурной Фор¬ 
мулой ализарина. 

И другія гп д р о КС п.'і ь йыя II ро из и о л пыя лп тр а>; и ц она об л ал а югъ красящими 
своя стами. Способность о кспаіітрахипона давать краски съ протрапами связпва 
съ тѣмъ условіеш., чтобы двѣ підроксіільпыя группы находились въ орто по* 
ложевіи другъ къ другу. Кромѣ того, очень цѣнпыми красками оказываттся іі 
такія, которыя содержать гидроксильныя іі амкдпыя группы шіп только 
амидцыя. 

ИГ« Фенантренъ. 

384. Этотъ углеводородъ, изомерный съ антраценомъ, надодится 
также въ „антрацевовошъ маслѣ^^ (370); было указано уже, какъ онъ вы¬ 
дѣляется. Фенантренъ кристаллизуется въ видѣ безцвѣтныхъ, блестя¬ 
щихъ пластинокъ, которыя растворяю тс я въ алкоголѣ легче, чѣмъ 
антраценъ; такой растворъ и оказываетъ синюю Флуоресценцш. Т. пл. 
У9\ т. к. 340^ 

При окисленіи хромовой кислотой образуется сперва Феыантрен- 
хинонъ (см, ниже), а затѣмъ диФеновая кислота (365*1 


щн со.и 

Отсюда слѣдуетъ, что Фенантренъ заключаетъ въ себѣ два бензольныхъ" 
ядра, которыя непосредственно связаны другъ съ другомъ и что онъ 
является производпымъ ди фон ила и притомъ д порто ароизводвьшъ ^его. 
ДиФвнилъ, въ которомъ два й‘-атома замѣщены, иди 


отличается, тазийъ образомъ, отъ Фенантрена С^^Н^п на группу ато- 



^ ЗУ5 - 


йіОБъ С^Д* 2 ; эта группа должна соединять между собой два орто-соло- 
жеггія, а потому строеніе Фенантрена 

СН= СН 

/ \ 

<!::> — <~>- 

Оно подтверждается тѣмъ, что Фенантренъ получается спнтетп- 
чески, пропусканіемъ паровъ стильбена черезъ раскалепнуго трубку, 
аналогично образоваггію днФеыила изъ бензола: 

СЯ-С,Я. СЯ-ОД 

II ' - я, = \\ I . 

СЯ-СД4 ся-СеЯ, 

ст ил ь б е иъ фена нтреп ъ 

Въ Формулѣ Фенантрена группа СЯ= СЯ съ четырьмя атомами С 
ди Фенила образуетъ третій шестичленный циклъ.' Однапо, слѣдуетъ ли 
разсматривать этотъ діік.?ъ, какъ настоящій бензольный циклъ, пли 
въ соедпшітельной цѣпіг нуяшо допустить двойную связь,—на 

этотъ вопросъ отвѣтить очень трудно. Съ одной стороны, правда, мы 
встрѣчаемся съ ароматичесвішіі свойствами, какъ образованіе оенан- 
тренхииоиа, который, подобно другимъ хпнонамъ, уже сѣрнистой ки¬ 
слотой возстансвляется въ диовсиФеналтреиъ, 

—С* - ОЯ, а затѣмъ существованіе бронФенаитрена 

I іі 

С^Я^— С— он С(^Н^ — СВг {строеніе: лріс окислепіа даетъ Фенан- 


СдЯ^—СЯ тренхпнонъ), въ которомъ Вг - атомъ 
лишь очень мало подвиженъ (алкогольное КОН при 170® еще не 
дѣйствуетъ)-, наконецъ полная устойчивость къ реактиву Б а й е р а на 
двойную связь. Но, съ другой стороны, группа С^Н^ очень легко 
присоединяетъ бромъ и окисленіе Фепавтрема направляется именно на 
нее, какъ будто бы это была просто боковая цѣпь. 

Упоминавшійся уже не разъ фетіантремхинонъ^ — СО, есть 


.желтое кристаллпческое тѣло, т. пл, 200®; ■— СО 

перегоняется безъ разложенія. Способность, давать соединенія еъ 
кислымъ сѣрнисто кислымъ натріемъ и гидр окопдамд номъ, характеризуетъ 
его, какъ дикетоыъ^ Фенантренхинонъ не имѣетъ запаха и не летитъ 
съ водянымъ паромъ. 

386. Кромѣ описанныхъ трехъ углеводородовъ съ коиденеііроваѳныміі 
циклами г извѣстны еще другіе съ большіімъ числолгъ углеродовъ. Такъ флус- 
раітрвнъ (7^8Э'^о, для котораго признаютъ строеаіе 

, * СеЯ^-ОН\ 

] / шрепъ^ строопіе котораго вѣроятно 


У -<^>-Ч С^Еі^ОВ 

< /-С л лгрмзекг Ліа | II и еще лрупе, Названныя сое ди- 

— СЕ 
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КОПІЯ яаклюпаютея пъ аоптахъ камевиоугольиаго двгтя, кипящихъ выше 360®, 
л так:и*е въ , 53 силяпом*ь салі,“, оеобеішомъ веществѣ, полу'чяемо^^ъ п\пі лере* 
гоп ісѣ ртутпой руды Илріи. 


Гбтерсці^клачѳоіая соединенія. 

До сихъ поръ разсмотрѣнныя сое дпненія, съ замкнутой цѣпью, 
оЗладаіотъ общнлгъ слогіетвомъ: ^ипклъ"^ состоятъ только изъ атомовъ 
углерода, Ихъ мо/кно объединить йодъ названіемъ голшцнклнчссіпаѵъ 
{іілгі гізош^клші^сзсихо) соедиисипі. Раньше уя;е указывалось^ что тгз* 
Ъ'Встньт спетемы, въ которыхъ циклъ состоитъ не нсидючятельно изъ 
атомовъ углерода, но содер/гштъ ете другіе элементы. Такія соедпие- 
ніа называютъ ^вообще іш&рогѵіК:ігіѵесшлт соедішетямн. Въ послѣ- 
дующемъ рѣчь будетъ о нѣкоторыхъ іілъ шіхъ. 

1- П приди пъ 

ЗЗв. ІІігрітдтгь II нѣкоторые изъ его гомологовъ находятся згь 
ка.менноугольноліъ дегтѣ. Отсюда его можно добыть, обрабатывая .тег- 
кое масло (2в7) сѣрной кислотой и разлагая кпелый растворъ содой. 
Тогда выдѣляется темнобурое щеточное масло, которое пріг Д[юбкой 
перегонкѣ даетъ/піірндпнъ и его гомологи, Такимъ путемъ на удается 
подучить совершеііпо чистый пиридинъ, такъ какъ онъ всегда увле¬ 
каетъ немного ОЕОПХЪ гозіо.тоговъ. 

Другой псточппкъ Д.1Н ііолу^,іеиія тірпдпаа и его производныхъ 
представдяе'Г'ь костяное масло Ди п пел я, непріятнаго запаха про¬ 
дуктъ, ио.іучаемый сухой перегонкой ие обезжиренныхъ костей. Это 
масло-очень сложная сагѣсь; іфомѣ пиридиновыхъ, хинолиновыхъ 
основаній, оно зав лючаетъ въ себѣ аллшы, углеводороділ и т. д. 

Пиридинъ—безцвѣтная жидкость: уд. в, І.(Х)33 (0"),.т. к. 115^; 
съ водой о къ сдіѣшнвается во всѣхъ пропорціяхъ, п мѣстъ сильно ще¬ 
лочную реакцію и очень характерный запахъ (нѣсколько напоминаю¬ 
щій табачный дыыъ); ппридинъ—весьма прочное соединеніе; такъ, ыа- 
прпяіѣръ, кипящая азотная или хромовая кислоты па «его не дѣйству¬ 
ютъ. Сѣрная кислота реагируетъ лишь при высокой температурѣ, при 
чемъ образуется оульФокислота; даже галоиды лишь съ трудомъ дѣй¬ 
ствуютъ на пиридинъ. При энергичномъ возстаковдеяш (съ помощью 
Н'Т при 300®) образуется п-тгентанъ и амміакъ. 

Какъ основаніе, пиридинъ даетъ съ кислотами соди^ большей 
частью легко растворимыя въ водѣ. 

Желѣзйсгосанбродистая соль трудно растворима и можетъ служить для 
очищенія п^идіпза. ЯС 2 -соль образуетъ съ хлорной илатипоП легко раствори¬ 
мую соль ((^ЯвЛ)дЯ 2 ИСІ 0 ; при іенпяченіа она отдаетъ ИІХСІ н переходитъ въ 
соединеніе желтаго цвѣта тѣло, весьма трудно растворимое въ 

водѣ. Этимъ свойствомъ польэуготся, какъ весьма чувствительной реаісціеЯ на 
пиридинъ. 

Столь же рѣзка слѣдующая проба: нагрѣваютъ я ом п ого пиридина съ 
і од истымъ метиломъ; ваступаетъ бурная реаіедія, пре чемъ образуется ирод у іегь 
прйсоедйпевія При пагрѣваніи послѣдняго съ вебольгапмъ коли¬ 

честв омъ поташа замѣчается весьма не пріята ыП удушливый звиахъ. 
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337. Сущеотвубтъ очень много синтезовъ пиридина и его гомо¬ 
логовъ, однако лішіь немногіе даютъ понятіе о его строеіііп. Къ числу 
послѣднихъ пргшадлеяпітъ образованіе его пзъ хннодлна п изъ пента- 
метплендиамина (ІѲ2). Солянокислый пентаметплендііам«цъ арп сухой 
перегонкѣ даетъ пиперидина^ т,-е. гекоагидропирлдинъ, который при 
нагрѣвннія съ сѣрной кислотой можетъ окисляться въ ппркдинъ: 


- сіг, - тлгнсі 

Н,С<[ ■ , -: _ 

ся,-ся, ~ш. 

НСІ-пситамстплондітмігн'ь 



іггшерггдиіл» 


Я 

С-СЯ 
—> СЯ<^ \іѴ. 

с-ся 

я 


ІІГІрПДІГПЪ 


Еще доказательнѣе и нагляднѣе образованіе пиперидина лзъ 
е хло 2 )омг 1 ламипа^ потому что оно ироисходптъ прп нпэкой темпера¬ 
турѣ; требуется только нѣкоторое время нагрѣвать на водяной банѣ 
водный растворъ амина, чтобы превратить въ ЯС'і-ппперидпнъ: 


а .СЕ.—СЕ. 

щс( Е.с( " * 

^СЯз - СЯ, - хѴН. \ся, - ся, 

6 -хл о р а м гі д а м н ц ъ 


>ЯЯ.ЯСТ. 


гЭтотъ «-хлор а «штамп къ полученъ Габріелемъ слѣдующимъ обра-^ 

зомъ: 

р-х л орпро с II л ф е НН л ов ы П э$ іі ръ СІ СЕ ^. СЕ^ • СІГ3 О (изъ СІ (СЕ <^^. Вг 
II фенолята аатрЬі) заставляютъ реагировать съ .Уа-малозовымъ эфир омъ. 


СбЯвО (7Яз.аЯ« ОЕМ'\‘ЕаВС{ОО.О^п\^Сі.ЕшО.СЕ..Ст,СВ^ 

Кислота, полученная омыленіемъ этого эфира, отдаетъ при пагрѣваніи 
1 моль СО2 ц переходитъ въ с^-фѳяоксіівалерІаиовуюкис-тотуіСЬЯяО^ОВДі.СОіЯ. 
Эта кислота при пагрѣвапіи съ роданистымъ свинцомъ превращается въ соотвѣт¬ 
ствующей нитрилъ, а послѣдпій алкоголемъ Еа возстановляегся въ е-фѳноісси- 
амиламквъ. Въ концѣ-концовъ въ этомъ амиаѣ феаоксн-группа замѣщается* 
хлоромъ при нйгрѣвааіп съ ЕСІ. 

Подкрѣпленіемъ къ эт/шъ синтезамъ является расщепленіе пи¬ 
перидина, которое даетъ бромистый пентаметиленъ. Фонъ-Браунъ- 
обрабатывалъ для этого бснзоилпиперлдянъС^Я^дЯСОСдН^ съ помощью 
РЯг 5 ^ при чемъ сначала , кислородъ замѣщался двумя паями брома. 
При сухой перегонкѣ подъ уменьшеннымъ давленіемъ этотъ бромистый, 
продуктъ гладко расщепляется по слѣдующему уравненію: 
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О.Ы..СН, СИ., СЕ^Вг 

Е.с{ \Е.свгС..и-. = я.г/ ■ 4-яс.ед. 


’ѵ, 




СЯ,.СЕ,Ву 

бромаетыіі ясгіі-аметімгсггъ 


Такимъ образомъ сѵалъ д осту йенъ иазваниыП бромпдъ, что важно длл 
и ъ которыхъ сипгсаойъ. 

Такъ какъ гтпрггдпнъ легко позстаяонляетса натріемъ къ алко¬ 
голѣ иішерпдпнъ^ іі обратно иосдѣдиііі легко можегъ окнеллтьсп 
въ ппріідпнъ, то нужно допустить, что пиридинъ заключаетъ въ себѣ 
ту же самую замкнутую цѣпь, какъ п иішерндииъ, т е. циклъ ігэъ 5 
атомовъ углерода гг одного атома азота. Затѣмъ легко показать, что 
съ атомомъ азота не связанъ водородъ: между тѣмъ, какъ тшерпдпнъ 
имѣетъ характеръ вторичнаго амина, пазріпіѣръ, даетъ ггптрозоеоеди¬ 
неніе, впридпиъ является третичнымъ основиніесіъ; мы видѣли уже 
выше, что онъ присоединяетъ іодистый метіыъ; въ этомъ продуктѣ 
присоединенія іодъ :\гожстъ зазіѣгпатьея ка гидроксилъ, дѣйствіемъ 
Влажной окиси серебра, 

Число нзомерныхъ продуктовъ замѣщенія здѣсь і-акъ же, какъ 
II при бензолѣ ігр л водитъ къ заключенію, что съ шждымг С атомомъ 
сол$а?(ъ одинг л ••атомъ. Для тѣла 



N 


можно ожидаті> три о дно замѣ щеп¬ 


ныхъ продукта, именно 2=6, 3=5 и 4. 

Затѣмъ нужно предполагать су и чествованіе б двухпропзводныхъ 
съ двумя одинаковыми замѣщающими группами, именно, 2.3 =» 6.5; 
3.4= 5.4: 2 4 = 6.4; 2.6; 3.5 я 2.5«6.3, что вполнѣ согласуется съ 
опытомъ. 

Большая ападогія между бензоломъ л пяридпвомъ вытекаетъ 
на осыовааііг слѣдующаго. Ошісллтелп дѣйствуютъ на пиридинъ, какъ 
II на бензолъ, только въ боковыхъ цѣпяхъ; при дѣйствіи сѣрной ки¬ 
слоты оба Тѣла даютъ сульФОвпелоты, поторыя при сплавленіи съ ЕОИ 
переходятъ въ гидроксильныя производныя, при нагрѣвянін оъ XСN 
они превращаются въ ціанистыя. Окоипііридины рсмѣготъ характеръ Фено¬ 
ловъ: оъ хлорнымъ желѣзомъ, напримѣръ, они даютъ характерныя 
Окрашиванія. Поэтому отроеніе пиридина вполнѣ аналогично строенію 
бенаола. 

Такимъ пиридинъ слѣдуетъ разоматршашь^ какъ бен¬ 

золъ, (ѣ которомъ одна группа СИ заммиена N. 

Несзіотря па всю аналогію, сущесггвуегъ, попятао, такке различіе въ свой¬ 
ствахъ бензола и пиридина. Таігь, напримѣръ, щіридивъ не можетъ нитроваться. 

Опредѣленіе} положенія у пиридина про изводит с я по тѣмъ жѳ са- 
.иымъ принципамъ, вавъ и у бензола: переводятъ соединеніе съ не- 
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опредѣленнг,ілг7> сюдоткеніемъ боковой Ц‘&аи въ ооединеніе съ ігввѣст- 
пымъ полоягеиіеаіъ боковой аѣпи. Въ качесшіз основаній для о вредѣ- 
леіггя положеігіл пользовалась, панны М7і образоліъ, ыоно* и дикарбоио- 
воіі нисдотамп. НаБПіаъ образовъ можно опредѣлить положеніе кар- 
богіснловъ въ этихъ соединеніяхъ,— это будетъ указано при рааезго- 
тр'ііііін ихъ. 


Го иол о ГН нпридппл. 

338. Мс^)пшьн 2 )идины гслгі пиісолипьг, дгшстилпи]підыпы илп ду- 
ш'ідгіпы п шриметішгиріиЪѵш иди коллидины. Многія паъ нтихъ со¬ 
единеній были подучегш синтетически болѣе іьтп віенѣв слоя;нымъ 
II у те мъ. Та \ѵь , и ап р шиѣ ръ, - п пк о л н нъ образу ется при пере гон в ѣ 
акролеинамлііака (147), коллпдииъ, подобнымъ лее образомъ, пзъ кро- 
топальдегидамміака. На этихъ реакціяхъ основывается также полученіе 
пиридіига II его гомологовъ изъ костей при сухой перегонкѣ; жиръ, 
содержащійся въ костяхъ, даетъ при пагрѣваніп акролеинъ, кото¬ 
рый еъ амміакомъ, образующимся изъ бѣлковъ, даеіъ пиридиновыя 
основанія. 


Важное злачеаго имѣетъ синтезъ пігрндіша Гаича. Овъ состоятъ въ 
коплеисаши ацетадьлспідамміака съ апетоукеусиымъ зфнромъ: 


оси 

с.іг^^о.ос. сщ 

СВ.І 00 

ітщ 


ощ.оо.оа>в^ 

до.сщ 


0.,П^00С. '^ОХООО^г 


СЩ . о. X. сщ -н ъв^о. 
я 


Дигидроколлпдиддіі карбоновый эфлръ 


Этотъ пмдуктъ, прп о кп слеп Іи азотистой кислотой отдаетъ два водорода 
изъ грушіъ СВ [і 2ТЛ; образуется колл пдііа дпгсар боновый эфпръ: его омыляюгь 
КОВ, <я калійную со;[ь перегоняютъ съ известью, при чемъ карбоксилы отще¬ 
пляются и въ результатѣ получается коллндннъі 


СЩ 

/\ 


СЯз СЛ^ колл а дп пъ. 


'І'акъ какъ при этой реакціи, съ одной стороны, вмѣсто уксус паго альде¬ 
гида можио брать другіе альдегиды, съ другой стороны, вмѣсіо ацетоуксуснаго 
афир а—другія /?-кетонок «слоты, то этотъ синтезъ открываетъ возможность прн- 
готонить очень много ароиа вод пыхъ шірігдина. 


Исходя изъ пиридина, можно приготовить раз дачные его гомологи 
такимъ путемъ, что приеоедйшиотъ іодпетый ал вялъ и продуктъ 
присоединенія нагрѣваютъ до 800^. Радпнадъ Б, сначала связанный 
съ азотомъ, отходитъ къ углероду. Этотъ процессъ напоминаетъ обра¬ 
зованіе тодуидяна ігри нагрѣванік до высокой температуры соляно¬ 
кислаго метиланилина. 
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38Ѳ. Теорстпмеокій пи то ре съ представляетъ а-аллиширидинг^ по¬ 
лученный Ладенбургомъ поидепсашей л-ігпголнна съ уксуспыаіъ 
альдегидомъ: 

NС,,'Н^.СН,+ ОСН.ОН, = ЩД,СН^СІ/.СН,^Н^О. 

«•пигсодгшъ а-а,тг,пилпігріідпн'ь 

Дъло въ томъ, что съ поасотыо ©того тѣла ііазваігноаіу изслѣдова¬ 
телю Впервые удалось приготовить слнтетпчесш природный алкалопдъ 
ііоніипъ. при чемъ онъ возстаковлплъ аллгтлті при динъ натріемъ 

въ кип ищемъ алкоголѣ и так/сыъ образомъ получилъ а-протшшпе- 
ридимъ: 

н, 

й/ѵ, 

ггі Ія. ся,, ощ. сщ , 

V 

и 

который отличаете» отъ природнаго коишна только своей оптической 
недѣятелыіостью, тогда какъ самъ алкалоидъ оптически дѣ яте ледъ. 
Дробной крпстлллпзадіей виннокислой солп удалось, однако, расще¬ 
пить его на лѣвую п правую модифпваціп; послѣдняя оказалась вполнѣ 
тояідеігтпеиной съ природнымъ продуктомъ. 

Про разсмотрѣніо Формулы коніина видно, что опа содсржпа'ъ 
асимметрическій атомъ углерода, пменво, связанный съ пропиломъ, 
напротивъ того, п* у -пропил пиперидины не содержатъ асимметриче¬ 
скаго углерода, значитъ, іі не могутъ быть оптически дѣятельиымп. 
Слѣдовательно, въ этоатъ лежитъ доказательство въ пользу а-строенія 
коніина іг вмѣстѣ съ тѣмъ ппколина, изъ котораго онъ полученъ. 
Дальнѣйшее доказательство въ пользу ©того соотавлнеіъ расп^епленіе 
коніина при сильномъ ыягрѣвааін съ на амміакъ п нормальный 
октанъ, тогда какъ іі /-процилоиперидиагл должны были бы давать 
октанъ съ развѣтвленвоп иѣпью. 

Штеридшіъ находятся въ порцѣ, каіеъ составаая часть ііниѳріша 
послѣДЕІП при кішячевіп со щелочами, поглощая 1 моль ЩО, рас¬ 
щепляется на кислоту, С12Щ9О4І н ияпѳрпдиаъ. Слѣловат&тьгго, 

пиперинъ аужно раэсматривагъ, какъ замѣщенвый амидъ шіпериііовоС кислоты, 
который вігѣсго амидной группы содержитъ остатокъ пииерпяипа 




Пиперидинъ, безцвѣтная жидкость, т. к. 106. имѣетъ перечный запахъ н 
свойства сильнаго основанія. Въ настоящее время готовится электровозстанОо- 
'Лсніеиъ пиридина. 


Пвридпнварболовыя кислоты • 

38Ѳ. Извѣстны три пиридипмонокарбопоеыя пис^ошм: пиколто- 
воя (а), нихошипоейя (/9) и изоиикошиновал (у): 
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соон 



Опредѣленіе положенія уі-атнх'ь кпслотъ иліѣетъ важное внаѵе- 
ніе ДД8 пнридігиопаго ряда^ оно пропаводитея слѣдующимъ образомъ: 

При окпслеиіи ионіина, у котораго боковая цѣпь стоитъ въ 
а-доложеніи, х?акъ выше было указано/образуется пггколігноваа ки¬ 
слота, при чемъ пропилъ окисляется въ карбоксилъ, а шесть присо¬ 
единенныхъ атомовъ Ж уходятъ при окнолеі/іи. СлѣдоватечЧьпо, ипко- 
линовая кислота есть а^карбоновая к. 

/5-кнслотой оказывается шгкотішовая, а пдіепно, по слѣдующимъ 
основаніямъ: ниже (395) указывается, что хпнолшіъ имѣетъ строеніе 



значитъ, его мозгно разсматривать, какъ нафталпнъ, въ которомъ а- 
СИ группа замѣщена N. При окпсленіп хвнолинъ даетъ одну пиридин- 
дшйрбопо^і^ю кислоту, хинолиновую.^ которая необходимо должна имѣть 
строеніе 

^соов 

у 

При нагрѣванііі она легко отдаетъ 1 моль СО, и переходитъ въ нико¬ 
тиновую кислоту. Такъ какъ ппволл новая н. уже опредѣлена, вакъ 
«-соединеніе, то никотиновая кислота можетъ быть только ;^-кислотой. 
Для изо никотиновой остается, значитъ, только у* строеніе. 

Пиридинмонокарбоновыя кпслоты образуются окисленіемъ гомо¬ 
логовъ пиридина. Это — кристаллическія тѣла, одновременно имѣющія 
основной и кислый характеръ. Первый обнаруживается въ томъ, что 
онѣ образуютъ соли съ вяелотами, равно какъ съ Р^СТ|, ЖдСІ:^ и 
т. Дк даютъ комплексныя соли. Съ другой стороны, кислотная функція 
видна въ образованіи солей съ основаніями. Мѣдныя соли оказываются 
иногда удобными для выдѣленія зтихъ в пел отъ. 

Пиколивовая кислота отличается отъ своихъ изомеровъ двумя 
свойствами: она отп;епдяетъ при аагрѣваніи СО.^ (образуется пири¬ 
динъ) легче, нежели изомеры и съ солями завиои желѣза даетъ оран¬ 
жевое'окрашиваніе. Обѣ реакціи свойственны и хинолиновой кисло’:^; 
отсюда можно заключить, что онѣ характерны для кислотъ съ карбо¬ 
ксильной группой въ а-подожеяій. 

391. Пиридинъ можно произвести отъ бензола, если представить, 
что одна группа СИ замѣщена Ж Но есть в тавіа соедивенія съ зам-. 

Оргавочоскаа хвкія. 26 ' 
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I? а у той цѣпью, въ которык'ь аналогично замѣшены дв7ъ группы, иа- 
□рпмѣръ, кислородомъ О или N11, или 5. Таиін тѣла: фі/рф^/ро^пг 
С^Н^О, пирролъ С^Я,^N и тіофепъ С^Я^8. Въ- зтггхъ соединеніяхъ 
также, въ достаточной стеиенп сох рай идо я ароматпчесиій характеръ; 
больше нсего ато ішѣеть мѣсто у тіО'і'виа. 


ІГ Фурфураиъ, С^ВцО. 

фурсьурагіъ (^т\ в. о6^^) самъ не имѣетъ большого значеніи; на¬ 
противъ того, два инъ его продуктовъ замѣщенія заеду жпвяіотъ бодѣе 
подробнаго разсмотрѣніа. 

Длл фурфурана прпнпаіаютъ цігклмч'есі^оо строеніе 

НС-СН 

і[ і[ 

ЕС СЕ. 



Оно основывается на аналогіи, которую обнаруживаютъ нѣкото¬ 
рыя пропзводггыя, лмсыйо, фурфуролъ (сіи. ниже) съ соотвѣтетвующями 
□ропэводнымЕ бензо да^ а затѣмъ п на тч>мъ, что атомъ ип ело родя дол¬ 
женъ быть связанъ таішмъ же образомъ, какъ въ оиисп зтнлека; дѣло 
въ томъ, что ФурФуранъ не выдѣляетъ съ натріемъ водорода" :>?начитъ, 
не имѣетъ гидроксила, не реагируетъ съ гадрокоплампномъ или Фвипд- 
гіідразпяом'ь что псидючаетъ карбоппльиую группу. 

Произподныл фур фу ран а получены пзъ 1,4-да кето новъ, 
В.СО.СВ^.ОЯ^.СО.К^ обработкой водоотпилгаіоидпми средстваміг (хю- 
рнсіъій адетидъ). Эту реакцію можно предо так л ять себѣ такимъ обра¬ 
зомъ, что дпдетонъ сначала переходитъ въ неустойчивую (лабильную) 
Форму 

К,С=СН—СН^О.В, 

I ^ 

ОН он 


которая интрамодекуляриымъ перемѣіцешемъ выдѣляетъ воду: 


(У 

уЕ 

^0\Е 

нс-^о( 

I 

) >0. 

уШ 

с /— 

ЕС=СС 

\^г 




Тавъ ыолучаю’гся а-а'-замѣшеиныл производныя фурфурана^ въ 
которыхъ С-атомы обозначаютъ слѣдующимъ образомъ: 


а 


\/ 
о 


а. 
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Въ 9тоыъ слнтеэ* уакіючаетоя лъ то яге в^іемя доказательство 
строеігіи тіроияволігыхъ Фурсьурана. 

ВалгііѣНщтшгг изъ нпхъ яэлпютсл фц'рфуролъ^С^Н.^О.С^ >^\\ пи^о- 

САизеьал і{ііс.\отау С^ЩО.СОЛІ. Оба соедтгені^г изнВетпы уже давно. 
Упошпишшсеоа (21.1) раньше образопаиге Фу рту рола пзгь пентоаъ 
является также і^іетодоагь его полученія. Фу рФ у ролъ имѣетъ віголиѣ 
харап'і'Оръ ароматическаго альдегида; наирпдіѣръ, при обработкѣ алко¬ 
гольнымъ КОН ластъ молекулу со отвѣтствую г цей кислоты, п про сли¬ 
зевой, и молекулу алкоголя, Фур иловаго алкоголя 


<ЮОК ' 


С?І.ОН. 


\рП —■>■ 

ООО 
фурфуро-'іъ ііпрос л паевая к. фурялосыГі алкоголь. 


Съ амміакомъ Фурфуролъ образуетъ фурфурамидь 
соединеніе, аналогичное підробегізаліяду (200); и какъ шъ бензойнаго 
альдегида конденсирующее дѣйствіе КСН производитъ бензоинъ, такъ 
и фурфуролъ даетъ фуроипь^ аиа^іопійнаго строенія 

с,що.с^^со.с,що. 


Такимъ образомъ, видно^ что аналогія между этшш двумя сосдиненіямп 
идетъ очень Аа,хеко. 

а-структура Фу))Фурола вытекаетъ, между прочимъ, на осковангн 
обрааогіанін изъ пептозъ, течеегіе котораго иоятво представить въ слѣ¬ 
дующемъ видѣ: 

\ио .О 


СН-СОНЛ СН= СИ 

I 

’И = с\ 

ХрЛ 
іурфуролъ. о 

цеытоза 

т.-е, происходитъ отщепленіе трехъ молекулъ воды подъ вліяиіевтъ со* 
лапой пли сѣрной кислотъ. Фурфуролъ есіъ жидкость безцвѣтная, съ 
пріятнымъ запахомъ, маслянистая; т. к. 163®. Реактпвъ на фурфуролъ 
уже былъ указавъ (211). 

Пирослишая кислота^ какъ указываетъ ея названіе, получена 
сухой серегонкой слизевой кислоты (212,6). Далѣе, ее можно приго¬ 
товить Окисленіемъ Фурфурола окисью серебра, Она кристаллизуется, 
плавится при 132“, легко возгоняется и легко растворяется въ горя¬ 
чей ^водѣ. Нйгрішанівмъ въ запаянной трубкѣ до 275® она гладко 
расщепляется на углекислоту и фур Фуранъ. 


ся—С-;оя 

і— 


о 


ио и\ 



26 * 
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Пирослгтзевая кпслота едва обнаруживаетъ ароматическій харак¬ 
теръ; по евоіістізамъ ее можно скорѣе сопоставлять съ ненасыщенной 
жирной кислотой^ а не съ беаэоЙяоЙ. ЫапрпвгЬръ, она легко окіюллется, 
почти моментально обезцвѣчиваетъ щелочной хамелеонъ, н очень легко 
присоедппяетъ 4 атома брома. Ароматішаскіл свойства, слѣдовательно, 
уже не обнаруживаются, поэтому для пирослпзевой кислоты слѣдуетъ 

ЕС^СІІ. 

принять структурную формулу ] \ о , которая имѣетъ. 

НС = с{ 

двѣ двойныя связи. 

ПГ. Ппрро.лъ, 

ЗѲ2. Пирролъ является ѵ^амиыъ ваящьшъ изъ гетероцпкличесиігхъ 
соединеній съ пятью атомами. Въ орпродѣ встрѣчается много вегцествъ. 
содержащпхъ ядро пиррола, между прочплгъ ппгмеитъ крови, хлоро¬ 
филлъ и нѣкоторые алкалоиды, именно, никотинъ; среди продуктовъ 
расщепленія бѣлковъ найдены пропзводвыя ппррола. 

Пирролъ находятся въ вонючемъ животномъ маслѣ (масло Дип- 
пеля), особенно въ томъ случаѣ, если оно добывается изъ обезясн* 
репныхъ костей. Фракція этого масла, кппятая между 120 —13Г', 
□рнмѣинется для добыванія пиррола. Обработка разведенной сѣрной 
Бііслотой освобождаетъ Фракцію отъ пирпдпновыхъ основаній, кипяче¬ 
ніе съ содой—отъ нитриловъ; послѣ этого она высушивается и обра- 
батывается металлическимъ каліемъ. Благодаря атому образуется ка¬ 
лійное производное пиррола, С^И^NК^ которое очищается промыва^ 
ніемъ ЭФиромъ II послѣ прибавленія воды обратно даетъ пирролъ. 
Пирролъ представляетъ собой безцвѣтную жидкость, которая нѣсколько 
легче воды, кипитъ прп 131® и на воздухѣ моментально окращнвается 
въ бурый цвѣтъ. Пары пиррола и его производныхъ вызываютъ вишнево* 
красное окрашиваніе на сосновой лучиикѣ, смоченной соляной кислотой, 
тавъ какъ образуется краска, пирролъ красный; это есть чувствитель¬ 
ный реантлвъ на производныя пиррола. 

Спнтетлчески пирролъ можетъ быть полученъ дѣйствіемъ амміяка- 
на диальдегйдъ янтарной кислоты: 


СВ^.С^ ВЕ, 


1 + = 

3 1 

СЩ.С^ ‘НН, 



ОН^СН 

\Ш-^-NЩ + 2В,0. 


пирролъ. 

Производныя пиррола образуются изъ 1.4-дикетоно въ и ашпака: 

ис^г-У^ 


, 

нс==с/''Р^■ т 


и 


вЬ=с{ 

•л ^в . 

Таутомерная, форма 1.4 днкетона сс-а'-дволкилпіірролъ. 
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При номенклатурѣ производны Х'ь пиррола пользуются г!ШК‘е ука- 
:эаннымъ порядкомъ обозначенія мѣста замѣщающихъ группъ: 

4 .- ^3 



Строеніе пиррола вытекаетъ на ооноваиііг указаіігіыхъ способовъ 
образованія. Судя по ФОршулѣ, слѣдовало бы ожидать, что пирролъ 
можетъ давать соли съ кислотами; одиаио о си овны я свойства его здѣсь 
затемняются той легкостью, съ которой онъ осмоляется кпсдотаапт. 
Всл'ѣдстніе итого неуд ал ось приготовить сульфокислоты шіррола; нельзя 
также нитровать пирролъ. Вирочсмъ, нптропроизводныя были получены 
косвеннымъ путемъ. 

Аналогія пиррола съ ароматаческимм соедпыенінми вытеваетЪ} 
ігежду прочимъ, изъ его отношенія къ галопдамъ, съ которыми онъ 
даетъ продукты замѣщенія, но не продукты присоедп ненія., какъ это 
было бы, еела бы пирролъ былъ ненасыщеннымъ чисто жирнымъ соедн- 
кепіемъ. Замѣчаі'ельно сходство свойствъ пиррола со свойствами анилина 
я особенно Фенола. Что ваеаетея анилина, то слѣдуетъ отмѣтить легкое 
превращеніе ІѴ*- металл пр рола въ сс-метилпырролъ: 

превращеніе, которое происходитъ при нагрѣваніи, подобно превраще¬ 
нію метилаяилина въ толупдиыъ (236). Аналогія съ Феноломъ обнару¬ 
живается при дѣйствіи СО^ па калійное производное пиррола, при чемъ 
образуется а-гшрролварбоновая кислота совершенно такъ, какъ, изъ 
фенолята Ійі и СО^ образуется салициловая кислота. Пирролъ можетъ 
такъ же, какъ Фенолъ, [юмбиияроваться, отщепляя ЛСІ, съ зиорнетымъ 
Фешьшіазоніемъ (304). 

Весьма замѣчательная реакція происходитъ, е^ли обрабатывать 
•пирролъ въ присутеазіи алкоголя та натрія хлороформомъ. Углеродъ 
.хлороформа при этомъ вдвигается между двумя С-атомамн пиррольнаго 
цикла, вслѣдствіе чего образуется -хлор пиридинъ: 


I \-\~СЕСІ, 

\/ 


V 


/ I 


Пирролъ можетъ возстановляться цинковой пылью д холодной 
соляной кислотой, давая соединеніе которое, слѣдовательно, 

«содержитъ на два атома водорода больше. Это тѣло, кпаящее ори 
91^, называется пирролияомъ. Какъ продуктъ частичнаго возстановленія 
ароматачесЕИхъ соединеній, онъ имѣетъ ненасыщенный характеръ, 
чі:о является дальнѣйшимъ доказательствомъ ароматическаго .характера 
пиррола. 
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1>\ Тіофспъ, 

ЗЭЗ. ІЪъ трех'ь названкихъ пъ ЗѲ1 соединеній тіоФвнъ больше 
всего прибдііжастеп къ производнымъ бензола, какъ мы это увндішъ 
сейчасъ. 

Онъ находптсн всегда въ сыромъ каменггоугодьноліъ бензолѣ; его 
гомологи міо7полеиъ (иетгслтіоФбігъ) и шіоксть (диметилтіоФенъ) яклніотсн 
спутішкамптолуолаII кспдола, получеииыѵыізъкаиеиііоугольнаго дегтя. 
Впрочемъ., ісоличество его незначительно*, оно составляетъ лиші, около 
О.б^Д названныхъ углеводородовъ. Здѣсь впервые удалось В. Мейеру 
найти тіоФекъ такішъ обраэомъ^ что онъ взбалтывалъ бензолъ изъ 
дегтя съ ыалымп поршяып кояпентрпрованной сѣрной кпслоты до тѣхъ 
поръ, пока съ пзатпнозгь й.кр'ЬпйОЙ сѣрной кяслотоЗ не получалось 
больше синяго окрацніванін, т.-е. до псчевйовенія т. наз. гшдофени- 
новогі реаьщпі. Таішмъ путемъ тіоФенъ сполна превращается въ еуль- 
Фокпсдоту, изъ которой онъ .може^гъ регенерироваться сильнымъ на- 
грѣваніемъ съ водой. 

Цѣлесообразпѣо производить отдѣленіе тіофева отъ бспзола кипячспіемт. 
продажнаго бензола съ окисью ртут/і п уксусяоП кис.'ютоЯ. Тогда тіофепъ сылѣ- 
ляется въ формъ соединены съ уксуснокііс.*соіі ртутью С^іIі8{^Трд.С0СЩ),Л{^.0II; 
пзъ этого соедішепія тіофеиъ гладко отіцеиляотся яерегопкоЯ съ соляной ки¬ 
слотой средней концентраціи. 

Спнтетлчески тіоФеяъ можно получать разными способами; «ан- 
бодѣе важное эааченіе имѣетъ полученіе его ивъ янтарной кгіслоіъі 
п сѣрнистаго ФосФора. Если смѣсь этихъ веществъ нагрѣвать, то 
наступаетъ бурная реакція оъ выдѣленіемъ сѣроводорода, и перего¬ 
няется жидкость, главная масса которой состоитъ изъ тіоФена. 

ТіоФенъ представляет! собой безцвѣтную жидкость съ т, к, 84% 
Значитъ, его точка кипѣнія мало отличается отъ бензола (80.4^), 
тіоФенъ имѣетъ слабый, не характерный запахъ; уд. в. 1.062 при 26% 
т.-е. онъ тяжеле воды. 

Гомологи тіоФена могутъ получаться различными сутями. Ради¬ 
калы і? жирнаго ряда могутъ вводиться съ, по мощью синтеза Фхіт- 
тига. 

Далѣе, гомологи получены нагрѣвапіемъ 4-дикетоновъ съ сѣр- 
настьшъ ФОСФороыъ. Этотъ синтезъ даетъ представленіе о строеніи 
тіо Фе на. Напримѣръ, изъ ацетон ил ацетон а образуется диметпл тіо Фенъ: 


ПС 





жеустоПпивая форма 
ацетон яла цб го в а 


дішети.-піофенъ. 

Исходя; изъ І.І-дпветоновЪ, получаютъ «•а'-^і.иадіхидъ-аронэводныя 
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тіО'Ьека; (9-проіізводііыя получаются другилп> путецъ. Выше мы внд-Влн, 
что тіОФСнъ образуется изъ ііатарноЙ кислоты п сВрянсгаго ФОСФОра; 


ЩС—СООИ 

и1;-ооои 


Л 

НС = Л 

—> 1 >Й. 

НО = 0 <, 


янтариа>1 к. тіофенъ. 


Аналогично ггзъ одиопропзводиыхъ іі симметричныхъ двухзамѣ- 
щепныхъ яотариоЙ кпслоты оолучаются гомологи тіОФСна Іі 


^^^^^С-СООП СЯуС=СН^ 

(^^У-С-СООН ^ СН^.І)= 

С1 1 >г іт. л I г >г ст п д л нт а р н ал к. д п ме тл л тіо фенъ. 


Извѣстное строеніе атихъ соедпнсиій можетъ служить базисомъ 
для опредѣленія положенія у произнодныхъ тіОФена. 

Гомологи і*іоФена могутъ окисляться въ кислоты, прп чемъ каждая 
боковая аѣпь, какъ п у голологопъ бензола, переходитъ иъ одну кар¬ 
боксильную группу. Двѣ ыоыокарбоновыя кислоты, «- и ^-^нгофеновыл 



8 


8 


обладаютъ замѣчательнымъ свойствомъ: когда оиѣ вмѣстѣ медленно 
кристэчігллауіотся изъ холоднаго воднаго раствора, то даютъ омѣсь, 
которую иикаі^ийіъ образомъ не удается разложить на два компонента. 
При окпслеши смѣси а- и ^^-тіотоленовъ получается япслота, повлди- 
мому, совершенно однородная, однако, вакъ нельзя иначе допустить 
на основанія ея образованія, состоящая изъ смѣси д- и ^^-дислоты. 

Если испарять тіофенъ въ струѣ воздуха іі пропускать воздухъ, 
насыщенный парами тіОФена, въ дымящую тщательно охлаждаемую 
азотную кислоту', то образуетчія, главнымъ образомъ, динитрошіофенъ^ 
и вмѣстѣ съ нимъ *з’акже моиопіітротіофенъ\ послѣдній—твердое тѣло, 
съ т. ил. 44® и т. к. 224®; онъ имѣетъ совершенно такой же запахъ, 
какъ и нитробензолъ. Возстановленіемъ нитро пЪлучаетея амндотіоФенъ 
{шіофенинъ\ который, впрочевгь, въ противоположность анмлпяу, ока¬ 
зывается весьма неустойчивымъ тѣломъ, потому что быстро нерехо- 
дитъ въ массу, похожую на лакъ; напротивъ того, его соіяноѣподая 
соль прочна^ тіоФбнинъ не способенъ лъ обравовавііо дпазоніевыхъ 
соединеній, но съ хлористымъ Феыгілдназовіеиъ образуетъ крвсталли- 
ческу ІО оранжеваго цвѣта аэ окраску, * 
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V, Плрайолъ 

ЗѲ4:. П»ра:юлъ полуѵается, мея>*ду ирочшіъ'дѣйствіемъ гидразина 
на пропаргпловьтй ацетаяь (148): 

СЯіС.СЯ(ОС^ЯД + І4іЛ^ .т = СЯ:С.СЯ:ЖіѴЯ, + 2едОЯ. 

ацета л ь ир о а ар ѵ»і л ов аг о про жу то ч в ьі Л п ролу істъ, 

аль ле гид а. не в ы д ѣ л е и іг ыН. 

Вѣроятно образуюгціеся иервіпіяый продукі^ъ сейчасъ же перегруп¬ 
пировывается въ ппразолъ: 

СЕ СВ^СІІ 


СН л —>• СЯ я (пиразолъ). 

:^/ Ч/ 

я, 

Этпмъ синтезомъ одновременно опредѣляется вышвприведеыная струк¬ 
турная Формула пиразола; па основавіи ея пиразолъ можпо разсмат¬ 
ривать, пакъ пирролъ, въ которомъ одна группа СЕ замѣщена Я. 
Пиразолъ представляетъ собой слабое основаніе, кристаллизуетен, ша- 
вится при 70^ п оказывается очень устойчивымъ. Водный расгвор'Ъ 
его имѣетъ нейтральную реакцію. 

Существуютъ важныя производныя не самаго пиразола, но ди- 
ггідроопразола, шраголюш. который получается дѣйствіемъ 

глдразігаа (-гидрата) на акролеинъ и потому имѣетъ отроеніе 

СЯ> 


Я 


СЕ. 


\ 


ЯН 


дѣйствіемъ брома ояъ превращается въ пиразолъ. Йетонноѳ ароизвод- 
ное его есть пиразо^юнг: 


СЕ—СЕ^ 


Я СО 


ЯЕ 

Пропеводяыя послѣдняго очень легко получаются дѣйствіемъ 
Ф'екилгидраэпна на ааехоувсусный ЗФиръ: 


СН..СЮ 




ся,.с==^ѵ 


+ 


й^с-саіоед 


ЯІЯ.С.Н, Я^С-СО' 


! ^.ОеЯ,. 


Слѣдовательно, при этомъ образуется фепилмттпиразоАОнг. 
А налоги чвая конденеація происходитъ хірн дѣйствіи. метил фѳнні- 
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гидразина СбЛ 1 ,.іГЛ'’.ЛЛ’СіГд на ацегоуга'усиый 
феишдпмеіпіія)шразолспъ\ 


СЕ..С - Е.СН. 


Н 


'^-СО 


ЭФнр^ь : 


получается 


Это ѵМо есть антипиринъ С^^Ы^^N^О (открытъ Кнорроиъ), кото¬ 
рый, благодаря споеиу особенному жаропоипнгающеыу дѣйствію^ нахо¬ 
дитъ широкое ариагЬгсеніе, какъ аротпволпхорадочное средство; онъ 
кристаллизуете}г въ бѣлыхъ пластинкахъ съ т. пд. 113^ п можетъ 
□ерегонптыія безъ разложенія 5 съ вод-Ь и алкоголѣ онъ легко растпо- 
рішъ; водный растворъ его, окраипгвается отъ РеСІ^ въ красный цвѣтъ, 
съ азотистой кислотой даетъ сітсзеіеііое окрашиваніе. 


Кромѣ разсмотрѣнныхъ циклическихъ снотелгь существуетъ еще 
много другихъ п шестпчденныхъ н пяти членныхъ. Здѣсь мы не мо¬ 
жемъ ихъ касаться. 


Боидспсація бевзолыіаго ядра съ гетер оцоклпяесквмп ядрами. 

Изъ числа тѣлъ этого рода мы разсмотримъ хиводпнъ, пзохішо* 
ЛИНѢ II индолъ. Съ иерлыми двумя связаны многіе алкалоиды; ин¬ 
долъ имѣетъ важное значеніе по своему отношенію къ ішдиго. 


1, Хнволииъ, С^Й-іѴ. 


395. Хинолинъ находится въ камениоугольноіиъ дегтѣ о костя¬ 
номъ маслѣ; изъ того п изъ другого трудно получить его въ чистомъ 
видѣ. Хинолинъ представляетъ собой безцвѣтную жтідкость съ силь¬ 
нымъ лучепреломленіемъ и характер пымъ запахомъ; т. к. 236®, уд. в. 
1.1081 при Ояъ имѣетъ харавтеръ третичнаго основанія^ зполптъ, 
азотъ въ немъ не связанъ ни съ однимъ атомомъ водорода. 

Съ кислотами хинолинъ образуетъ соли; двухроновокпедан соль 
•его, трудно растворима въ водѣ. 

Хинолинъ можетъ быть приготовленъ съ помощью различныхъ 
сиатезовъ^ которые въ то же время позволяютъ сдѣлать заключеніе о 
'в го строеніи. Впервые онъ былъ полученъ Кенигсомъ синтв'гичесви, 
пропусканіемъ паровъ аллил анилина черезъ раскаленную окись 
42винда: 


В СВ, 

я/\ \с7^ 



+20 


Я Е . 



+ 2 Я* 0 . 


аллил ави л инъ. хиво;і инъ. 
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Синтозъ Скраупа состоитъ въ іюмъ, что ігагрѣваштъ оцѣсь 
і'лицврина п сФрноЙ иіісдотм въ привутетвіи нитробензола. Водоотг^п* 
маіошпмъ дѣйствіемъ сѣрной кислоты ивъ г^тицерлна образуете л акро¬ 
леинъ, который соедннпсто.я съ аипллиомъ въ акролеикаигглітъ С^^Н^N^ 
— (7/7“СНл; опнеленіе, которое въ сгглтезѣ йегпігса ггроиз- 

80 АПТОП окг г СЬЮ СВ над а, здѣсь достпгаетсн и итр обе изодомъ. Вмѣсто 
нитробензола можно примѣнить мышьяконую кислоту. 

Другой синтезъ Байера п Древсеііа даетъ вмѣстѣ ст, тѢмъ 
некое представлеиіе о строеніи хинолина; реакція состоитъ въ возста* 
новленіи О'іішпрокоричпсііо аль^мн^а; пріі втомъ, какъ промеж* уточный 
продуктъ^ образуется «^-ааіадосоедігпеніе, въ которомъ нолороды амид¬ 
ной группы вступаютъ въ реакцію съ кислородомъ альдегидной 
группы: 


и СН 



о амггдоісорпмоыИ аяьд^тидъ. 


Е И 


Я. 



н я 

хнгюлггкъ. 


Этотъ синтезъ показываетъ.^ что хіінолігпъ есть ортопронзводное 
бе в зола; слѣдовате.льно, остается еще опредѣлсіть структуру авоіх50- 
держащаго цикла. Прп окисѵіенІРі образуется двухосновная хпнолппопая 
кислота, 

Я 

НООС 

I I 

> I 

иоосі ;я’ 


я 


которая при перегонкѣ съ известью даетъ пиридшъ. Поатому, безъ сом¬ 
нѣнія, хинолинъ заключаетъ въ себѣ одно ядро бензола п.одао пири¬ 
дина, имѣющія два общихъ атома углерода. Слѣдовательно^ хгьнолит 
есть нафталинъ^ въ которомъ одна группа сс-СЯ замшце^ш азоѵгомъ. 

Число изомерныхъ однозаіиѣщенныхъ хинолина, понятно^ весьма 
велико, сотому что атомы С7, связанные съ водородомъ, всѣ отличаются 
другъ отъ друга по аоложенію относительно атома азота; поэтому воз¬ 
можно 7 изомер овъ о дно замѣщенныхъ, а число двухзааіѣщенныхъ съ 
одидавовыми группами составляетъ уже 21; еще больше число трех- 
замѣщевныхъ и т. д, 

ЗѲѲ. При опредѣленіи положенія заслуживаютъ вшіиаиія три 
метода: относите^тъное опредѣленіе положеніи (352), окисленіе и син¬ 
тезъ Скраупа. Пря окисленіи вообще удалаетсн бензольное ядро, а 
пиридиновое ядро сохраняется. Слѣдовательно, окисленіе даетъ возмож¬ 
ность рѣшить, какія замѣщающія группы находятся въ ядрѣ бензола 
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п какія «гь ядрѣ пн|)пдііна, Сиитвзгь Скраупа оказывается важнымъ 
средствомъ, [клому что его можно воспроизводить ие только съ ани¬ 
линомъ, по и оъ многочисленными замѣшеииылш аніглина, такъ, на¬ 
примѣръ, алкилпровашсыіии пъ ядрѣ анилинами, нитраніглпнамл, амидо- 
Фенолашц и т. д. Во всѣхъ и случаемыхъ такимъ образомъ производ¬ 
ныхъ хиіюлісна замѣщающія группы долааш паходггтьея въ бен¬ 
зольномъ ядрѣ, и притомъ у орто и паразамѣщеііпыхъ аыклииопъ 
моиаіо прямо выводить положеніе ихъ^ потовіу что изъ 


X 


\/\у' 

X X 


— N11^ ?іожетъ образоваться только 




X 


X 

ХВс только; 


: и о изъ 


у 


\/ 


хи.-, — каі."ь 



/\ 


такъ и 

\/ \ѵ 


Значитъ, если примѣнять мета вамѣщепныН анилинъ, то нужно 
ожидать два изомера. Поэтому съ помощью синтеза Скраупа можно 
приготовить всѣ четыре возмож'ныя производныя замѣщезіемъ въ 
бензольномъ ядрѣ. 

Для обозначенія вропзводныхъ хинолина пользуются схемой, 
предложенной Рихтеромъ: 


N 



Мпогія проиаводпЫл линолипа получены синтезомъ Свраупа; 
меньшее число—прямымъ замѣщеніемъ, но сульФокнелоты приготов¬ 
лены послѣднимъ путемъ. Сплавленіемъ съ ѣдкимъ калн ояѣ могутъ 
быть' переведены въ, оксихииолиньт, нагрѣваніелгь къ КСХ въ щанхи- 
йолиры; послѣдніе, при омыленіи, даютъ карбоновыя кислоты. 

2 -оксихпиолй 0 'Ь иди карбошириль можетъ быть пряготовденъ 
сиатетпчесвіг, отщепленіемъ воды, изъ о-ааіидокорвчной вис доты: 
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СМ. 


СН-^СВ. 

_I -ЩО^ 

шво\соі-і 



он 


о • аміі до кори ч а ая к. кар бсзстпр \ і лъ. 

Оп’Ъ лвіѣета характер^) Фенода, иапрішѣръ, растворяете ч въ щелочахъ 
іг снопа осаждается пзъ раствора дѣйствіемъ С(\. 


II- Ноохіпіолпяъ С^Ж^2^. 


397. Изохііаолиат» находится въ камоввоуголыіомъ дегтѣ н отсюда бы;іъ 
изолировавъ Ноо^о^еі’іІ к ѵапВогр пріт иолоща трудно растворпмоП 
сѣриок петой соли; это— бездвѣтаая жидкость съ эаиахом'ь хпаоллаа, нііигітъ 
Ери 237^ а, разъ только жидкость затвердѣетъ^ то плавится ирл 21®. 

Слѣдующій синтезъ раСкрываогь строеиіе ігзох гшолпиа .Исходнымъ мате- 

рі ало мъ сл з'ж п л а г о^цофталеная кислота Ср Я 4 < ^ ^ ^ ^ , а м м і а ч на я со л ь 

которой ири иагрѣвавіи переход пгь въ гомофтдл амидъ; ' 


( св^со овНі ,ѵіи. со^ 

с^,{ ' с‘,ігУ уші, 

[соовЛі ^ао— 


При нагрѣваніи съ РОС^з оба атома кислорода замѣщаются хлоромъ, 
по два пая хлора иа мѣсто каждаго атома кислорода^ вмѣстѣ съ гѣмъ обратно 
-огще.аляется 2ЯС/, такъ что образуется дііхлорпзохішолипъ: 


Ш'Я 
/Ѵ~І 
СсЯ* Ш еі 
I I “ 
С—Л 

сцаі я 


/\У\сі 


—2яа = 


\2Г 


ДНК л орпэ охи но л пи ъ 


Послѣдній воз станов л яется іо д истымъ водородомъ и фосфоромъ ьъ изо хи¬ 
нолинъ, которнй отличается отъ обыкновеннаго хинолина только тѣмъ, что 
азотъ пиридиноваго ядра не связанъ непосрелстнепйо съ бензольны мъ ядромъ 


Ш. Индолъ С^Я,Я. 

ЗЭ8. Мы уже у со МОН ал я о важномъ значеніи' этого соедянешя 
всдѣдствіе отношенія его къ, пндяго. Связь между названными двумя 
соединеніями вытекаетъ изъ слѣдующаго ряда переходовъ, найденныхъ 
иочти исключительно Байеромъ. 

При обработкѣ яадыго (7,^Н,^02^2 азотной кислотой яол у чается 
продуктъ окисленія изатшг былъ полученъ также 

синтетичеоки, именно, слѣдующимъ путемъ* хлор англ дрйдъ о-нитро- 
бензойной к. даетъ, при дѣйствіи ЛдСN^ нитрилъ, а аослѣдаій, при 
омыдеяіл, соотвѣтствующую кислоту: 


пгг)СОСІ 3 


С.К 


хаораагидрндъ о-витробѳнзойной Кч 


(ѴОШ л гг (СО.СООЕ. 

\,Ж>, —^ ро, 

' о-ЕИтробеазоилнуравьинаа к« 
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Образуюшаясй прп возстановлейііі ампдо кислота въ силу интра¬ 
молекулярнаго отщепленія поды легко переходитъ въ пэатлнъ: 


I 

^С0.0|0|0Я^ 

о-аміід оОеизоилмуравь ггвая к. 


С,Н, 




00'^ 
зізатшіъ. 


Изатита возстацовляется 2п - пылью НСІ съ диокоыпдоль 
ксаюрыЯ, съ своей стороны, образуется такгке отшеплепіемъ 
воды изъ неустойчивой а-аывдомпндалькой кислоты, чѣмъ опредѣ¬ 
ляется структура днокбиндола: 


Ші\Н 


Ш 




< , -Н„0=С\Я,( > 

^.снон—со\оя * ^\скіощ/ 


\со. 


«•амігдомиыдальцая к. 


диоксяадолъ 


Дальнѣйшимъ возстановленіемъ диоксиидола оловомъ и солвпой 
кислотой образуется о^сеиндолъ, который въ свою очередь можетъ быть 
полученъ возстановленіемъ о-нптрОФевиіукеусной кислоты: 




яв\я 


ж 


‘\ся,. со]оя 

алсігдоіііецилукеусініія к. 


-в,о=с^,(\со. 


окси В ДОЛЪ 


Наконецъ^ оксиндолъ, ирм перегонкѣ съ дянковой пьтлью даетъ- 
шідолг слѣдовательно, для индола нужно признать структур¬ 


ную Формулу 



СН^ которую можно изобразить такъ: 


(индолъ'); 


т.-е. ішдолг захлючаетг въ се^ѣ бензольное ядро, хонденсироеанное сь 
ядромъ пиррола. Дѣйствительно, индолъ обнаруживаетъ также нѣкото¬ 
рыя свойства пиррола; напримѣръ, онъ представляетъ собой литъ 
очень слабое основаніе л отъ соляной кислоты окрашивается въ крас¬ 
ный двѣтъ. 

р~мтилипдолъ нлн снатолг находитсл въ ігспражненгяхъ и обусловливаетъ 
главвымѣ образомъ нхъ лепрЗятаый запахъ. Онъ образуется изъ бѣлковыхъ 
веществъ при гпіевіп иля при сплав лепіи зтхъ еъ ѣдкимъ кали. Затѣмъ онъ 
былъ обпаружепъ въ продажномъ яндіЯскомъ индиго. 

Строеніе индиго вытекаетъ на основаніи его обравованія изъ- 
ХАориетаіо изатина^ послѣдній можетъ быть полученъ ивъ взатпва и 
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РСТд II иріі обработкѣ дііниокой пылью с*ь укеусной кггслотоіі даетъ 
ішдііго: 




\с 


СО' 


в 


я я!я 


хлорисгыи пзатізпъ. 

/ЯЯ. .хѴЯ. 

>=< хл,- 

со/ \СО/ 

пидпго. 




Слѣдующій спнтеаъ доказываетъ, что при образованіи ипдпго, дѣй- 
ствптельно, шежду остатками лзатпиа воаипкаетъ углеродная связь. 
Дѣло въ томъ, что ІІНДПГО аіожно приготовить обработкой О'диттродИ' 
фен 11 л ди йм ши лен ъ й 5 . С.:. С*— С _: С. сѣ р ной к и сд ото й и п о - 






елѣдуіощлііъ возстановленіемъ. Но въ этомъ еоедпиепііі уже* имѣется 
углеродная связь, которая подучается при синтезѣ съ помощью хло¬ 
ристаго пзатпна. 

399. Индлго было извѣстно уя?в пъ ді^епности; оно прниадлеяштъ 
кь чпслу самыхъ красивыхъ спппхъ красокъ п къ тому же очень 
устойчиво къ дѣйствію свѣта, нс лпняетъ, равно какъ не разлагается 
отъ кислотъ п щелочей. Оно добывается изъ дѣкоторыхъ растеній, 
именно ІП(Зі§<> 1 ега йпсСогіа и ІЛерІоаіусЬа, которыя въ широкихъ раз¬ 
мѣрахъ вультпвяруіотся въ Индіи, Бенгаліи, Явѣ и др. Названныя 
растенія содеря?атъ въ себѣ глюко видъ, шдиканг^ находящійся глав¬ 
нымъ образовіъ въ листьяхъ; отсюда его иавлекаю'гъ горячей водой. 
Индипанъ — крпсталдпчесвое вещество состава 

Листья вмѣстѣ съ этимъ глюиозидоыъ, содержатъ еще энзиму, которая, 
подобно другимъ зязнмамъ, теряет*ь свое дѣйствіе отъ кипящей воды. 
Значитъ, когда хотятъ добыть пндипанъ, то сл'Ьдуетъ примѣнять «о- 
рячую воду. При извлеченіи холодной водой глюкозвдъ расщепляется 
указанной энзимой, также переходящей въ растворѣ, на глюкозу, и 


уът 

шідоксгиг С^МХ который 




довольно проченъ въ' слабо 


кисломъ растворѣ, но въ слабо щелочномъ очень быстро оки¬ 
сляется въ индиго. Для добыванія индиго изъ названныхъ растеній 
листья ихъ смачйваю'иь теплой водой н оставляютъ стоять нѣсколько 
часовъ. Полученный водный экстрактъ перемѣшиваютъ^ заставляя дли 
этого вращаться въ неыъ колесо съ деревяаныші лопастями, чѣмъ 
достигается энергичная аэрааія жидкости, необходимая для окисленія 
йндокссгла въ индиго. Для ускоренія процесса дѣлаютъ жидкость щело¬ 
чной, прибавляя не много пввестл. Образовавшееся инднго осаждается, 
отфильтровывается, высушивается н въ Формѣ небольшихъ кубиковъ 
идетъ въ продажу. 
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Продажа 03 природаоз индиго, па ряду оъ ипдтошиномг^ собст- 
Бснііо сиаеѵі краіікой, солвр'ЛчН'гь еще красное индиго, бурое ііндѵіго и 
клесвмя вещества. Этл вед;естпа можно извлечь обработкой водой, 
алкогсаешъ, щелочами « такалгь образомъ отдѣлить отъ индиготина, 
который иеростворпліъ пъ названныхъ раетнорнтелнх'ъ. 

Пысокан діиіа пидпго дала поводъ произвести множество опы¬ 
товъ синтетическаго иолучоііія индиго. Слѣдующій гаетодъ, практп- 
куемыіі на „Ва(1І8с1іе Аіііііп-ипй йобаГаЬгік^^, далъ такіе результаты, 
что йскусстьенное индиго можетъ коикуррпровать съ орпроднымъ; 
кромѣ того, синтетическій иродушъ представляетъ собой чистый ииди- 
готіінъ, что во многихъ случаяхъ наіѣетъ преимущества въ красиль¬ 
ной текинкѣ. 


Аитранилопая 


кислота (о • амидоОензойная) 


г- гг іт 


П МОНО- 


хлор уксусная кислота сначала комбинируются къ тснилглициикарбо- 
новую кислоту: 


а^и 1 ^т;д}: и,а.со,и 

* 7;-фвп!!.‘іглшипікарбоновая к. 


Послѣдняя при с плавленій съ 2^аОН переходитъ въ падоксвлъ 



который нъ щелочномъ растворѣ оішсляется ішсл о родомъ воздуха въ 
индиго. - 

Этотъ синтезъ сАѣла.?'Ь возмоя;ныиъ проязводстпо иадпго, по¬ 
тому что былъ найденъ дешевый способъ полученія аатраниловой 
кислоты. Она готовится съ помощью Фталимида (350) изъ фталевой 
кислоты^ которая получается окисленіемъ нафталина. 

Индиготинъ аредставінетъ собой темнобурый порошокъ, который 
при растираніи принимаетъ блескъ мѣди. Онъ можетъ возгоняться іи 
ѵасио безъ разложенія; удалось опред'ѣлить также плотность его 
пара; его можно перекристал-пгзовать изъ нитробензола млп аішлина; 
растворяется также въ кпилщей ледяной уксусной кислотѣ. Въ боль¬ 
шинствѣ другихъ растворителей онъ нерастворимъ. Однако для кра¬ 
шенія нужно имѣ'іъ краску въ растворѣ и растворомъ пропитывать 
ткань. Для этого можно перевестіі его въ растворимыя сульфокислоты, 
нагрѣваніенъ съ дымящей сѣрной кислотой, но онѣ менѣе прочны. 
Крашеніе синимъ индиго о рои вводятся издавна по способу ^Тегка- 
ріт{ 5 “. Синее индиго возстановленіемъ превращается (поглощаетъ 2Д) 
въ бѣлое индиго бѣлаго цвѣта кристаллическое тѣло, имѣю¬ 

щее характеръ ф енола; такъ какъ оно раствор пет с я въ щелочахъ. Въ 
такомъ щелочномъ растворѣ бѣлое индиго быстро овисдяется на 
воздухѣ по уравненію: === + (382). 

Пропитываютъ тв^ь щелочнымъ растворомъ и оставляютъ на воздухѣ. 
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Синее півдго образуется въ непосредственномъ соприкосновеніи съ 
волок номъ II нрочно пристаетъ в*ь нему. 

Возстаионлекіе индиго въ б^лое нидііго регулируется въ вроиз- 
водствѣ, едіотря потому, хотятъ ли врасііть діерсть, бумагу шп шелкъ. 
Для первыхъ двухъ выгодно возстановлять сѣрно ват пето кислыми со* 
лямп. 

Растворъ сѣрноватистоЕпелаго цпнка смѣшивается съ избыткомъ 
известковаго молока, отчего выпадаетъ гидратъ окпеи цпнка. Въ ра- 
створъ сѣрноватіісі’Окпслаго кальція вносятъ затѣйіъ размѣшанное съ 
водой епнее индиго п нагрѣваютъ до 60*^; такішъ образомъ въ нѣ¬ 
сколько моментовъ пол^'Чаетоя очень концентрированный щелочной 
растворъ бѣлаго ішдпго, который разбавляютъ, какъ нужно для кра* 
іііеиіч, водой. 

Ллкалплды. 

400. Въ нѣкоторыхъ видахъ растеній находятся особенныя ве¬ 
щества основного характера п иногда слоящаго состава, которымъ 
присвоено общее названіе алкалоидовъ. Это общее названіе беретъ начало 
отъ прежнихъ вре.менъ, и имѣетъ такое же основаніе какъ, скажемъ, 
собпратедьное названіе растительныя кислоты для встрѣчающихся въ 
растеніяхъ кпс.тотъ, строенія которыхъ не знали. 

Точно такъ же, какъ кпелоты приходитен теперь отнести къ раз- 
.тпчньшъ классамъ соединеніи (къ ящрнымъ или ароматическимъ, одно¬ 
основнымъ п многоосновнымъ кислотамъ), п здѣсь также оказалось,, 
что отдѣльные а.ткалоііды дранадлеататъ къ самымъ различнымъ іыао 
еаиъ тѣлъ. Впрочемъ, громадное большинство изъ нихъ можно пропа- 
водить отъішргідш!а (хинолина п пз охи в о ли на), тогда какъ незначи¬ 
тельное чпело принадлежитъ къ жирному ряду. Нѣкоторые изъ этихъ 
послѣднихъ были разсмотрѣны уже раньше, такъ бетаинъ, мускаринъ, 
холянъ, наффсинъ п теоброминъ. Здѣсь мы разсмотримъ нѣсколько 
подробнѣе только отдѣльные представители пэъ тѣхъ алкалоидовъ., кото* 
рые являются производными пнрпдина. 

Ихъ отлячаютъ также въ качествѣ собственно алкалоидовъ отъ 
остальныхъ, которые пазваны растительными основаніями. 


Общія свойства. 

401. Одинъ и тотъ же алкалоидъ рѣдко находятся въ различныхъ 
семействахъ растевій; многія семейства не содержатъ алкалоидовъ. 
Почти всѣ алкалоиды встрѣчаются въ двудольныхъ. Только немногіе 
а р е д став ляютъ со бо й жидко сто (ко ні и нъ, н ивоти нъ) \ болъ ш п н сгво — 
твердыя врпеталлическія тѣла. Многіе-:- опте чески дѣятельны, я прп- 
'ЕОмъ вращаютъ влѣво; только, какъ цсвлючеиіе, встрѣчаются право* 
вращающіе алкалоиды. \Алкалоиды имѣютъ щелочную реакцію и горь* 
кій вкусъ; большей частью они нерастворимы въ водѣ, но болѣе пли 
менѣе растворимы въ ЭФярѣ* и легко растворяются въ алкоголѣ; въ 
щелочахъ большей частью нерастворимы, но съ кислотами образуютъ 
хорошо кристалл иву юшіяся соли. 
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Удом а а сі. аашойъ» ато удЬѵіьаоо вращоаіс водныхъ |)4істваровъ со.іѳй 
ал к ал 01 [ДО въ съ разли‘іншпі си;іьиыміі кислотами завізскгь только отъ алка¬ 
лоидовъ^ а кислотный остатокъ ие имѣетъ аліяііія. Одкако, иначе дѣло о б сто игъ 
въ соляхъ СЛ-. слабыми киаиотами. Это объ л сияете 5! такъ: соли сильныхъ ки¬ 
слотъ почти скол на [онизіфуюіъ; въ ихъ под помъ растворѣ имѣется дѣятель¬ 
ный катіонъ, поэтому только его кониоитраіия имѣетъ зпачепіо для вѳліпиеьі 
врагцепія. Соли слабыхъ кислотъ, паіірогивъ того, въ знаиителъвой масти по 
распадаются на іоны; поэ'гому ихъ растворы обладаютъ ішнмъ удѣльтшмъ 
вращеніемъ, такъ какъ опѣ закліочаіотъ зъ себѣ до н'Ѣкоторой стсиелн другое 
вращающее веіцество. 

Мнопе алкалоиды даютъ характерныя цвѣтныя реакціи^ по ко¬ 
торымъ ихъ можно узнавать. Очень ліиогіе алкалоиды осаждаютси пзъ 
воднаго (или кислотнаго) раствора нѣкоторыми реактивами; такпшй 
общими решшивами на алкалоиды являются, между прочимъ, таннпнъ, 
ФОСФОрновіолибденовая кис-тота, двойная соль Большинство 

алкалоидовъ является сильиьшп ндаыи. 

Иігогда въ качествѣ п р о ти воя ді л м о ней о уиотрсблііть »іай, потому что онъ 
содержитъ т ап пинъ, который осаждаетъ алкалоидъ и тѣмъ самымъ дѣла отъ 
его безвреднымъ, 

Большинство алкалоидовъ оказывается третичнымп аминами, по¬ 
этому они даютъ продукты п рисов диненін съ іодистьшъ метиломъ; нѣтъ ни 
одного, который имѣлъ бы характеръ первпчнато амина. Многіе алпалохгды 
заключаютъ въ себѣ остатки сложныхъ ЭФировъ или группы СН^.О. 
Первые отщепляются при омыленіи (нагрѣваніе со щелочами пли 
кислотами), послѣднія — яагрѣваніедіъ съ ходи стылъ водородомъ, при 
чемъ образуется іодястый метилъ, Гидроксильныя группы ложно обна- 
р ужи ть о б ык н о в е н аы мъ путем ъ (съ помощью х л ораиги др ид овъ ' пли 
уксуснаго ангидрида). При сухой перегонкѣ пли при пагрѣваяіи съ 
цашювой пылью получаются л когда замѣщенные опрндпны. 

Строеніе многихъ алкалоидовъ, благодари пхъ сложному составу, 
еще не удалось выяснить; поэтому пока невозможна вполнѣ раціона-^ь- 
ная класспФПкааія ихъ, 

4:02. Добытиго алкалоидовъ иэъ раствнЫ производится большей 
частью такъ, что мелко нарѣзанныя части растеній помѣшаютъ въ 
длинную, вытянутую на концѣ трубку, въ которой на мѣстѣ съуженія 
находится немного стеклянной ваты, асбеста или чего-нибудь подобнаго; 
затѣмъ, черезъ пее просасываютъ подкисленную воду, которая, слѣдо¬ 
вательно, медленно проходитъ черезъ высокій,слой экстрагируемаго 
вещества и стекаетъ внизу по каплямъ; обыкновенно вмѣстѣ съ алка¬ 
лоидомъ въ растворъ переходятъ пигменты, углеводы, мине ралъ тыя 
сола и т. д. Если алкалоидъ летучъ иди трудно растворимъ, то, при¬ 
бавивши къ кислой жидкости щелочи, въ первомъ случаѣ основаніе 
оітонііютъ съ водянымъ паромъ, во второмъ^аолучаютъ его просто 
Фильтрованіемъ. Большей частью требуется дальнѣйшее очищеніе н^- 
одЕОвратной кристаллизаціей свободнаго алвалонда или какой-либо 
его солп. 

Отдѣльиые алкаловды. 

403. Конігшь, Синтезъ этого соеданеігія уже былъ разсмо¬ 

трѣнъ (388). Конійнъ находится въ болиголовѣ (Сошиш шаспіаіиіп); 

Орі'аниясскал дниія, 27 
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Оііъ представлпеігь собой бездвѣтаую ?і?іідкосгь еъ одуряюпідпі^ запа¬ 
хе ліъ^ т. іч. 1б7'\ аіало растпоряеті.^п въ водѣ и очень ядовитъ. Онъ 
ітліѣѳтъ непріятный одуряющій запахъ іі острый вкусъ, 

404. Ннкоіпинь^ ^^<^ходатсл въ листьяхъ табака, въ оо- 

е.шиеиін съ ябдочкой л лимонной кисло той*, это —масл як петая, безцвѣтная 
;кігдиость, имѣющая лѣвое вращеніе; легко растворнетт.н въ водѣ и пах¬ 
нетъ табакомъ; впрочемъ, запахъ замѣчается гораздо меньше въ евѣже- 
перегнан НОЛЪ препаратѣ, нежели въ старомъ. Точка кипѣнія 246.7^; 
НИКОТИНЪ вег.ьма ядовитъ. Ыа воздухѣ онъ быстро бурѣетъ. Въ на¬ 
стоящее время никотину даютъ слѣдующую струіггурнуто Формулу: 

СК^- СИ, 

\ \ 

/\ . СН ОН. 

' \/ ‘ 

N04, 

N 

т.-е. онъ заключаетъ въ себѣ підрогенизованный циклъ пиррола, ме¬ 
ти лпрованный при атомѣ азота, іі одно замѣ именное ядро пиридина. 
Фораіула, кромѣ того, обънснпетъ то, что плкотипъ представлпечъ 
собой дву третичное осиоаапіе п прп опнелепіп хамелеономъ даетъ ни¬ 
котиновую кислоту. Нпкотпнъ удалось приготовить синтетически, бла- 
года|)и чему подтверждается вышеирпнедекная структура. При синтезѣ 
получаютъ такя?е правовращающій никотинъ, который гораздо меньше 
ядовитъ, нежели лѣвовращающій природный, а такяге вызываетъ иныя 
Физіологическій дѣйствія (222). 

405. Ашропинъ, заключается въ бѣшеной вишнѣ (АС- 

гора Ъеііасіопііа) и въ плодахъ дурмана Ваіигя зігатошпт. Атро¬ 
пинъ кріісталлпчееъ, плавится при 115.5® и очень ядовитъ. Благодаря 
специфическому дѣйствію, т.-е. тому, ча'о разведенный растъеръ 
атропина, пущенный каплями въ глазъ, пропяводнтъ расширеніе зрач-. 
ковъ, онъ находш’ъ примѣненіе при лѣченіи глазныхъ болѣзней. Атро¬ 
пинъ оптически недѣятеленъ. При нагрѣваніи съ .соляной кислотой 
или съ,ѣдкимъ натромъ до 120® онъ расщепляется, поглощая воду, йа 
піропгшг й 7пропо9ую іше.гоѵгу: 

атропинъ тропивъ троиовая к. 

Изъ этихъ продуктовъ расщепленія, при дѣйствіи соляной ки¬ 
слоты, обратно может'ь образоваться атропинъ; значитъ, атропинъ нужно 
разсматривать, какъ сложвый ЭФиръ, тропиковый ОФПръ троповой ки¬ 
слоты. Строеніе троповой кислоты извѣстно; это есть а-Фенил-^З-окси- 
пропіоновая кислота 

уСЛ.,ОИ 
С,И,.СИ 

'^со,н 



1 



- 419 — 


ш}юпинг, по ксей пѣроятпоети, имѣетъ слѣдующее строеніе: 

I II 

тис~си . си. 

и.сщ сясн, 

I ' ! 

іис-сн . -сн^ 

т.-е. онъ состоитъ изъ углероднаго і^ольца съ срединнымъ звеномъ 
азота. Эта Формула объясняетъ, почему, смотря по условіямъ опыта, 
получаютъ различные продукты распада, таічЪ какъ былп получены 
н производныя пиррола (кольцо I), и залгЬгцеиные иііперіідины (кольцо 
П) и иакояецт» также проивподныя гептаметилена (внѣшнее кольцо). 

406. ГіотіаАішъ находится въ бе.тенѣ; онъ изомере нъ съ атропи¬ 
номъ и пргг дѣйствіи алкогольнаго ѣдкаго кали переходитъ въ послѣдній; 
онъ также расщепляется на троиннъ и троновую кислоту; іізомерін 

по всей вѣроятігостн стереохнліическаго характера. 

407. Кокаинъ Въ листьяхъ кока (ЕгуЙігохуІоа соса) 

встрѣчаются различные алкалоиды, среди которыхъ наиболѣе изученъ 
по каинъ ^ потому что онъ обладаетъ способностью вызывать мѣстную 
нечувствительность. Онъ кристаллизуется, легко растворимъ въ алко¬ 
голѣ II плавится при 98®. При нагрѣваніп съ сильными кпелотавш 
отщепляется бензоильная и одна метильная групоы^ и получается $кхо^ 
нннь^ поэтому кокаину моя^но приписать Формулу 

С Іі О 

Кокаинъ можетъ обратно получаться изъ экгоннна введеніемъ 
въ экгиніінъ бензоила и метила. Экгонпиъ представляетъ кетонное 
производное троопна, 

408. Морфшсь. —наиболѣе давно извѣстный алкалоидъ. 

Онъ былъ полученъ Сертюрнеромъ въ 1806 году изъ опіума. 
Опіумъ есть сгущенный сокъ сѣменныхъ коробочекъ Рараѵег еот- 
пііегит. Онъ состоитъ изъ крайне сложной смѣси, которая содержитъ 
въ себѣ между прочимъ каучукъ, жпръ, смолы, гумміц сахара, бѣлки, 
минеральны я соли, нѣкоторыя органаческія кислоты и т. д. на ряду съ 
множествомъ алкалоидовъ. Изъ двадцати алкалоидовъ, обнаруженныхъ 
въ опіумѣ, морфинъ является въ напболыпемъ количествѣ; опіумъ со¬ 
де ржигь въ среднемъ 107 о этого алкалоида. 

МорФинъ кристаллизуется, плавится при 230® съ разложеніеліъ 
и мало растворимъ въ водѣ, пе имѣетъ запаха и производитъ при¬ 
тупляющее боль и нарпотизухощее дѣйствіе. При перегонкѣ съ цинко¬ 
вой пылью образуются пирролъ, пиридинъ, хинолинъ и Фенантренъ. 
Морфинъ представляетъ собой третичное основаніе, имѣющее въ то же 
время характеръ Фенола, что видно по растворимости его въ ще* 
лочахъ. 

Наркотинъ^ представляетъ, послѣ морф ина, главную 

составную часть опіума (около 6®Д); онъ кристаллизуется, плавится 
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при 17п ие очень ядовита»; наркотпігь является слабыліі) (третичньш'Ь) 
осносаніепіъ, тав-ь пакъ его соли легко расщепляются гпзролитпчегыі. 
Наркотинъ содержитъ три оксиметпльиыя группы: 

Соединеніе і\^,Я^^ОцХ(ОНІ^ называется н02)'парко7ншіг. Іірп гидролизѣ 
наркотинъ даетъ апшдрндъ менонпіюпой кислоты и лотаркшп 

діоторыіі, дѣйствіемъ брома, моясетъ быть оереведеігь въ 
дибромииридпиъ. Котарнпнъ есть гірошводіюе пзохтіолииа. 

410. Хгип/иъ^ Въ корняхъ различныхъ деревьевъ (виды 

СіпсЬопн п Кетуа) находится много алкалопдовъ. изъ которыхъ вы¬ 
дѣлено 24; но, по всей пѣроятиостіі, ихъ еодеряснтсн еще больте. 
Среда нихъ хѵінпиъ, благодаря спопмъ превосходнымъ противолихора¬ 
дочнымъ свойсчъамъ, занимаетъ первое мѣсто. Изъ остальныхъ наи¬ 
болѣе важенъ циихоніпіъ такъ какъ онъ производитъ дѣй¬ 

ствіе, сходное съ хининомъ, но въ болѣе слабой степеіш. 

Кромѣ алкалоидовъ названные корни содержатъ различныя ки¬ 
слоты (хинпап к. идр.) и индпФФереіітиып соедішептя (хтшдннъ и др.)- 

Хинмаъ очень мнло растворимъ въ водѣ, показываетъ лѣвое вра¬ 
щеніе II въ безводномъ состояніи плавптся при 177^, а съ тремя мо¬ 
лекула,чи крпсталлпзадіонной воды— сріі 57^\ 

Хішіпіъ представляетъ собой сіыьное основаніе, въ иоторозіъ 
оба атома Я оказываются третичными, п соединяется съ двумя нква- 
валеятамп кислоты. 

Соли хиніпіа въ слабомъ растворѣ обиару/кикаютъ великолѣпную 
синюю Флуоресценцію, явленіе, которое можетъ елуяшть для открытія 
этого основанія. 

Строеніе хинина отчасти выяснено особенно благодаря изслѣдо¬ 
ваніямъ Кёкцгса и Скраупа. По видимому, онъ состоитъ изъ дву .чъ 
аиклпчеснйхъ системъ и содержитъ группу гидроксильную и иеіок- 
си.тьную: еЖО Первая изъ циклическихъ си¬ 
стемъ есть 5-метоксііхинолпцъ, который получается ивъ хинина спла¬ 
вленіемъ съ КОН. Второй циклъ, вѣроятно^ аналогиченъ тому,коч' 0 - 
рыц п)іинятъ для тропина (406). 

411. Суприхпинг., О,^ Но27^2^2* П'ь рвотныхъ орѣшкахъ (челпбуха), 
т.-е, сѣменахъ Хих Тотіса, равно и въ другихъ видахъ бігусЬп ов¬ 
нах одятся три алкалоида: стрихнинъ^ бруцинъ ц« курарипъ являющіеся 
си.іьнымя ядами. 

Относительно структуры курарина еще мало извѣстно, но хорошо 
изучены его Физіологическія свойства; въ малыхъ дозахъ онъ ^произ¬ 
водитъ полный пара^тчъ. 

Стрихнинъ и бруцинъ, напротивъ того, вызываютъ сильныя, съ 
смертельнымъ исходомъ, судороги, т -е. сокращешя мускульной ткаий; 
поэтому вураринъ можно употреблять въ качествѣ противоядія, 

Стрихнинъ плавится при 26о'\ вристаллязуетсн и почти нераство¬ 
римъ въ водѣ; ,это есть однозначное третичное основаніе; только 
о ди въ изъ его атомовъ азота имѣетъ основныя свойства. При спла¬ 
вленіи съ КОН стрихнинъ даетъ хинолинъ и я идолъ; при перегонкѣ 
съ известью—/9-оиволинъ (388). При пагрѣвавіи съ цинковой пылью- 
былъ аолученъ.. между прочимъ, карб^олъ (37Ѳ). 
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Пѣлкояыя Я6ЩССТВ». 

412. ІІосл'Идяюю главу этой рвпрн мы посвятпмъ к рати ому очерку 
бѣлковыхъ яещестБъ. Эти соединенія имѣютъ самое важное аначепіе 
дли жн 311 едѣятелггиости зкивотныхъ и растеній^ но въ то а?е время, бла¬ 
годари своему въ высшей степеии слоясному составу^ представлпіотт)-, 
для хпмпчеекаго изслѣдованіи величайшія затрудненія, Гроічадное Фи¬ 
зіологическое значеніе этихъ веществъ нытеиаеть изъ того, что сухое 
вещество яшпотнаго тѣла, не считая жира іг мпнеральныхъ составныхъ 
частеГі, состоитъ почти сполна изъ бѣлковыхъ веществъ*, кромѣ того, 
кяік'дая растительяая клѣтка содержитъ ихъ, какъ необходимую со- 
стптіую частт,, н наконеаъ бѣлковыя вещества являются наиболѣе 
важнымъ источникомъ питанія для человѣка и животныхъ; потому что, 
если въ течепіе нѣкотораго времени питанія ліо*жно обходиться безъ 
лаіровъ и углоізодояъ, животное непремѣнно погибаетъ безъ бѣлковыхъ 
веществъ. 

Помимо сложности еостаиа, еще другія евойотва бѣлковыхъ ве¬ 
ществъ зят| іудин ютъ ііхТг изслѣдованіе. Дѣло въ томъ, что за немпо- 
гимн исключеніями они не кристаллизуются; нѣтъ ни одного, которое 
могло бы перегон нтьсн безъ разложенія. Такимъ образомъ, мы не 
имѣемъ ЗДѢСЬ очень важныхъ вспоногательныхъ средствъ для выдѣ¬ 
ленія индивидуальныхъ веществъ. Къ тому же ашогія .пзъ этпхъ гЬдъ 
оказываются крайне пзмѢпчнбыми и обнаруживаютъ не рѣзкія отличія 
другъ отъ друга. 

Тіодъ именемъ протеиновыхъ веществъ объединяются бѣлковыя 
вещества и очень близкія къ иимъ, протеиды л альбуминоиды. Сна¬ 
чала мы разсмотрпмъ собетевпно бѣлковыя вещества, называемыя также 
ирнроднымп бѣлками. Они обнаруяніваюі'ъ какъ въ Физическомъ, такъ 
и ііъ химическомъ отношеніи, пкогда весьма не одинаковыя свойства; 
по:*)тому необходимо сначала указать эти общія свойства, характерныя 
для бѣлковыхъ веществъ. 

412. Бѣлковыя вещества состоитъ только пвъ пяти элементовъ и 
по своему процентному составу незначительно отличаются другъ отъ 
друга; составъ колеблется между слѣду ющипш числами: 

углерода. 50— 55®/о 

водорода.6.5— 7.3% 

азота.15-17.бѴо 

ігислорода.19 — 24% 

сѣры.0.3—2.4%.' 

Особая группа, нуклсипіА^ содержитъ также ФОсФоръ. 

Растворы бѣлковыхъ веществъ всѣ оптпчесви дѣятельны, и при¬ 
томъ вращаютъ влѣво. Бѣлки относятся въ числу коллоидовъ, т.-е. 
они не диффундируютъ черезъ пергамеатную бумагу и т. д. Этішъ 
свойствомъ часто' пользуются для отдѣленія яхъ отъ солей п другихъ 
диффундирующихъ примѣсей. 











Только пеліпогіе бііль» получены ло сихъ по^іъ В'Ь крпсталлнчс- 
ол^оміі вііл'&> иапрпм'Вр'ь, адиОучннъ кров ано сыворотки; большинство 
предоставляетъ собой бт.лыи аіаорфныя тѣла, и не \шѣіот'Ь опредѣ* 
лепной точки піапленін, но при обуглиааютиа, іуъ выдѣле¬ 

ніемъ газовъ, 

Нѣкоторыя бѣлиовілн в о шест па моі'уаъ і^ысалгіеатьел изъ растпо- 
роьъ, другіа нѣтъ. Это —ваяпіое средство для распозішпаиін и отд'ііло- 
н}я видовъ. Высаапвапіе проаяподится большей частью съ поі^ 01 ^игто 
поваренной оолп или сѣри о кислой магнезіи; всеми а заліѣчателыто, что 
не только псѣ бѣлковыя вещества, но іг вообще протеиновыя пеніе- 
ства, какъ азъ нейтральаыхъ, такъ изъ к полыхъ растворовъ, могутъ 
сполна выеалпяатьск еѣрнокислыйтъ алійіоніеліъ. Природныя бѣлковыя 
вещества можно выдѣлять т!зт> ихъ водтгыхъ растворовъ дрооітым'Ь 
осажденіемъ, □остспенно усплнвал ксіоііеіітрааііо сѣриокнслаго аммо¬ 
нія. Ко и цент раціи, при которой со.іь начинаетъ осаждать какое-ші- 
будь бѣлковое тѣ. 10 . въ такой 7ке степеіш характерна для него, какъ 
II растворпмоеть для крп стал да четкаго вспѵестпа. Коли пысалиианіе 
сропеходитъ прті обыкиоасішой температурѣ, то бѣлковыя вещества 
отъ этого не пзмѣппются, потому что послѣ этой операціи оцн обиа- 
руаспвзіотъ тѣ же самый отношенія ]'аст]юримости, какъ и до этого. 

413. Алкого.іь оеаятдаегь безъ измѣненія бѣлковыя вещества изъ 
воднаго растнора; впрочемъ, отъ крѣпкаго алкогі).ая они ееершыааю7псл; 
то же происходитъ прп кпилчсиін съ водой. Каждое ирнродное сіѣлко- 
вое гвло имѣетъ свою собственную точку снсртыиавін, т.'-е. скергы- 
вается прп опредѣдеипой температурѣ. 

Отъ свертывмпія теряются всѣ различія въ растворимости раэ- 
ллчныхъ бѣлковыхъ веществъ; онп стаиопятся не[)аетноримг>імтт нъ 
нейтральныхъ раствор птеляхъ. Единственное средство перевегтіг ихъ 
екона въ раетноръ, это —обработка разпеденпыліп щелочами или лише- 
ральнымн кислотами. 

Растворъ С'Ь такими же своНстпамп получается кипяченіемъ нс- 
свернувшаго с к бѣлка съ большимъ количествомъ уксусной кислоты 
плп піелочп. Природные и с8С[яіувшіеся бѣякн при это.иъ претерпѣ¬ 
ваютъ, влрочез/ъ, изліѢненіе; они, какъ говорятъ, денатурируются. 
Если для этого примѣняли щелочь, то получается такъ наз. альбрмп- 
нптъ\ если же. употребляли кпелоту, то образуется огіѵіпо^иѵг 
дальбуахинъ). Оба этн вещества различны по своему составу; выше 
мы уже видѣли, что при обработкѣ бѣлковыхъ тЬлъ щелочами отще¬ 
пляются амміакъ и сѣроводородъ. Альбумицатъ и синтонинъ совер- 
шецво перастворимы въ подѣ, сдѣдо.вательяо, они выпадаютъ при ней- 
тралпзадіп и.хъ растворовъ. 

Бѣлковыя тѣла, осаждаются П8ъ водного раствора различными 
веществами, такъ капъ они плп свертываются или вступаютъ въ соеди¬ 
ненія, ігерастворпмыя въ водѣ., Первое производится прибавленіемъ 
минеральныхъ кислотъ, лучше всего азотной. 

Нерастворимыя въ водѣ соединенія осаждаются солями больший- 
ства тяжелыхъ металловъ, особенно сѣрнокислой мѣдью, хлорнымъ 
желѣзомъ и кислымъ растворомъ сулемы^ Танинъ образамъ, бѣлио- 
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пыя тѣла ведутъ себя, кактг слабыя кислотгл, которыіі съ окпслами 
названныхъ металловъ даютъ еолеобразнын соедпионія. 

С'Ь пѣ которыми слабым!! кислотами !ісілучаются такя;е перастпо- 
[німын соедііпвнія; такимъ образомъ^ бѣлокъ ведетъ себя, какъ осно¬ 
вал іо II какъ ішслоаті; въ отомъ сказывается пол лая аналогія съ глав¬ 
ны л іі! продуктами распада, амлдокпслотами. Таигілт слабьиш кислотами 
нвлнютсм душіАшал іиьслота^ пиг.рипотл ^ ([т фо'^товольфрамовап к дру¬ 
гія; такъ какъ послѣдпял изъ навранныхъ кислотъ спел я а осагкдаетъ 
бѣлковыя тѣла, то ею !іолі>ауютсн, па ряду съ слертыва!ііейіъ при гш- 
пяченііт п осаждоніемъ алкоголемъ, длн выдѣленія раетворігмаго бѣлка. 

414. С у [ г; е с тв у ютъ различный р еа ісцг н па оѣл ковь (л осгц осѵ і т. 
(’лѣдуо'і'ъ указать: I) ^/пѵ?лс«а ([^астпоръ азоглоьтіслой окпсп 

рту ТП‘|-аз от пет ап Ь'полота) даетъ пр!і пагрѣвапіи съ бьлнопыаіп тіі.іамп 
красную сверпупшуюся массу; 2) ксФппопроиіеішоеал реатія^ т.-е. 
ораііягевое окрашикапіе при кпинпеніи съ азотной кислотой; 3*) 
товая реакція: отъ прпбаклетіія ѣдкаго кали и затѣмъ нѣсколькихъ 
капель слабаго раствора сѣрнокпелоп мѣдп получается краспное 

Фіолетовое оирашивапіе, Ута реакція получила свое названіе отъ того, 
что то же явленіе лаетъ биуретъ (253). 

Вѣ.зкопьш тѣла дѣлятъ на слѣдую пи а группы: 

I. О о б с т в е н !і о б ѣ л к о в ы а т ѣ л а: 

a) альб^/миньг; сюда принадлежатъ кровяной альбуминъ, яичйып 
альбуминъ, молочный, мясной альбуминъ. 

b) глобулшт: Фибриногенъ, кровяной глобу.іппъ іі расічітельный 
гл о б у ли II ъ (I: л с и к ов н і! а), 

c) св'^ітываюгціяся бѣ.ікооъ9я тѣла: Фибриногенъ, міозпнъ, міо- 
гепъ. 

(1) иуь'Лі'.оольОулшии: казеинъ, вителлинъ. 

II. Продукты п р е в р а ін е п і я собственно 0. ѣ л к ав ы хъ 
веществъ: 

аі дсна'/пурироваипые бѣАяи: ацпдальбуммпы (сиптоппны) и аль- 
бумйнаты. 

Ь) альбумозы п пептоны. 

III. Протеиды: соединепія бѣлка съ другиип, большей частью, 
весьма сіо^»*ныыи тѣ ламп. 

я) иуклеопротеиды: соединенія съ нукленповой кислотой. 

b ) гвмоглоіПіпы. 

c) и?о«о«^^с?глгжйы: соединенія еъ углеводами (слизи). 

IV. Адьбумппопды. 

Вотъ еще кое-что относнте.’іьно соедлфическихъ особенностей 
этихъ классовъ. 

Лльбу-шпы—п^іібОА'ііе извѣстныя и наиболѣе легко доступныя 
бѣлковыя вещества; всѣ онп были подучены въ видѣ хорошихъ крп- 
еталловъ слѣдовательно, оряпадлеяяпъ къ числу немногихъ бѣлковъ. 



отноііителыіо которыхъ до сто вѣрно изйѢстно, что они представляютъ 
собоіі хі[шічось*іе тіііАпвпдууліы. Они растворимы въ чігстоЙ водѣ, ва¬ 
тѣ ліъ въ разведенныхъ кпа.'іотахъ^ ілелочахъ а растворахъ содей. 

Нейтральные растворы ихъ іге осаждаются ті ЛаС/, ті 3/^80^^ 
а равно II полупашіценнымъ раствороэіъ 
чаются отъ всегда сопровождающпхъ пдгь глобулпковъ, 

Глооулкиы отличаются отъ альбуминовъ^ кромѣ сиоеобности вы* 
са.тнвиться^ еіие п тѣагь, что въ водѣ они не растворяются, по раотво- 
р я ют с л въ слабыхъ но іі тральныхъ растворахъ солей іт углекислыхъ 
щелочей. при 30’^ снолтта высадивает-ъ ихъ, УаСІ’-пе сііолпа. 

Глобулины пѳ были получены въ крнсталлтіческом’Ь видѣ. 

(-ве 2 )ѵшвающ!сая о^ьлка обладаютъ свойствомъ створаяпшатъея подъ 
Еліішіемъ фермента, т.-е. переходить въ промежуточную стадію между 
растворимымъ’п епсрпуошнмся состояніемъ. Створоженное вещество 
перветворпыо въ нодѣ И растворахъ солей, но при иагрѣвапііц при 
дѣйствіи крѣпкаго алкоголя свертывается. 

Нуклеоальбумтт содержатъ ФОсФоръ, пмѣютъ ясно кислую реакцію 
окрашиваютъ лакмусъ въ красный цвѣтъ, сами по себѣ мало раство¬ 
римы въ водѣ, напротивъ того, легко раствор я ют(*.я въ Формѣ щелоч¬ 
ныхъ плп амміачныхъ солей. Растворъ нхъ со.лей пе можетъ сверты¬ 
ваться п не измѣняется отъ кипяченіи. 

Относительно названныхъ подъ II а) прі‘ді/нтооъ прооращеигя бѣл- 
косыхъ веіцосысъ рѣчь была уже выше. 

Изъ всѣхъ протеиновыхъ веществъ умѣреннымъ гидролизомъ 
можно получить продукты, которые еще обнаруживаютъ общій харак¬ 
теръ бѣлвоных'ь веществъ: пмеино, они иерастпориліы въ а-июголѣ п 
даютъ реакціи ксантолротепяолую и биуретовуір. 9тл тѣла называются 
а.хьбуллошми и 7існтониліи (указаны подъ II Ь). Они образуются также 
орп дѣйствіи желудочнаго сока на протеиновыя вещества, Ихъ можно 
разсматривать, какъ промежуточные продукты полнаго гидролитиче¬ 
скаго расщепленія; прл атомъ альбумозы стоятъ блиасе къ протепио- 
вьшъ веществамъ, пептоны къ амидо кислотамъ. 

415. Къ собственно бѣлковымъ тѣламъ очень близко стоятъ )ьро- 
твиды, соединенія бтыка съ другпміі, большей частью очень .сложны¬ 
ми, тѣлами; подобно настоящимъ бѣлковымъ веществамъ они нераство¬ 
римы въ алкоголѣ, почтп всѣ свертываются отъ алкоголя. 

1) Нуклеоиротеиды называются такъ, потому что они образуютъ 
главную составную часть клѣточныхъ ядеръ. Они представляютъ со¬ 
бой соединенія бѣлка съ фосфор пой илп нуклеиновой кислотой. Подъ 
именемъ нуклеиновой кислоты разумѣется фосфор нал, отчасти насы¬ 
щенная основными веществами, какъ гипо ксантинъ, гуанинъ, ксантинъ, 
и др. Поэтому составъ нуклеиновъ существенно отличается отъ соб¬ 
ственно .бѣлковыхъ веществъ; содержаніе углерода — около 417а> 
слорода —около 31% и ФосФОра—около Ь.іУа. 

Нуклеины обладаютъ сильно кнслыэіъ характеромъ, въ водѣ не¬ 
растворимы, растворяются въ щелочахъ, въ разведенныхъ кислотахъ 
совершенна нерастворимы; они даютъ цвѣтныя реакціи бѣлковыхъ 
і^еществъ. 
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Ихъеостав'Ь м&ло о'ыичается оі'ъ собственно бѣлковыхъ цещеети'Ь. 
Они содержать немного нуклеина н, значитъ, ФОСФора. Оки обнару¬ 
живаю ть болѣе енлнныЙ кполо'птый характеръ, нежели бѣлки, именно^ 
характеръ двухосновныхъ кислотъ. 

2) Гслтлобшіьг представляютъ собой соедппенія бѣлковъ съ 
внгмец'гамп, въ составъ которыхъ входятъ желѣзо. Гемоглобинъ есть 
красящее вещество красныхъ кровяныхъ шариковъ; о къ можетъ рас¬ 
щепляться па бѣлок'ь и ''>смаіпинъ\ очень легко соединяется съ пиело* 
родоаі'Ь, образуя окси^гмоыобіпгъ^ который отдаетъ свои кислородъ іи 
ѵасро или подъ пліяиіемъ возстановителей. Поэтому гемоглобинъ 
играетъ важную родъ въ дыханіи. Съ описью углерода гемоглобинъ 
лаетъ соединеніе, поспособпос уже поглощать кислородъ.^ от'ъ этого 
зав и ситъ ядопптое дѣйствіе описи углерода. — Оаспгемоглобиігь, при 
обработкѣ ледяной уксусной гш ело той и поваренной солью даетъ, со- 
лянокггслый тематикъ геминс, прпсі'аллпзуюіційся въ видѣ характер¬ 
ныхъ, мішросвопіінесиііХ'Ь красно бурыхъ пглъ. Образованіе этихъ ирп- 
ста л ловъ важно для открытія въ судебно-медицинскихъ пзсдѣдованінхъ 
слѣдовъ ироінг. 

Й) Г^іюноп^юшеиділ предоч'анляютъ собой с о единенія бѣлковыхъ 
веществъ съ углеводамп. Къ нимъ причислаютъ муииѵы пли слизи. 
Подобно ггуклеоальбумішаііъ, онп ішѣюгъ кислотный характеръ и не- 
рпстворлмы въ чистой водѣ; растворяются въ маломъ количествѣ из¬ 
вестковой воды (ііліі щелочіО* Полученный растворъ пейтралепъ, обла¬ 
даетъ слизистой ітоиспстеиціей и не свертывается ори кипяченіи. Въ 
п I > с»ч’й ПОН о л о ж н о сть со б ('Л'іі е и н о бѣ л ко в ы ігъ в е} це ст в аві ъ эти р аств о р ы 
не осаждаются азотной ко слот т1. При кипяченіи съ кнелотаміг пди 
ще.точамн гібрануіотся, о,ъ одной стороны, сиптонины или пептоны, 
съ другой стороны, углеводы. Благодаря прнсутстъію (безазотнетыхъ) 
углеводовъ содержаніе азота въ муцинахъ гораздо меньше, чѣмъ у 
собетвепио бѣлковыхъ тѣлъ; оно равняется лишь 11.7 —12.3®/ 

41©. Альбулшпоиды пб своему еііставу еще больше отличаются 
отъ еобстпеино бѣлковыхъ вепщетяъ. Они встрѣчаются іюлько въ жи¬ 
вотномъ т-ѣдѣ и притомъ въ нерастворимомъ соетонніл, такъ какъ 
они образуютъ органическую составпую часть костнаго скелета и эпи- 
дермпса. 

Различаютъ три вида; $Аасши7іь и коллагенъ. 

1) Кератинъ образуетъ главную составную часть эпидермиса во¬ 
лосъ, яогтеВ, копытъ и перьевъ; онъ особенно богатъ сѣрой (4—5®/д), 
часть которой легко (уже кипяченіемъ съ водой) можетъ удаляться. 
Только кпвнченіемъ со щелочью или водянымъ паромъ подъ высокимъ 
давленіемъ его можно перевести въ растворъ; нрп этомъ наступаетъ 
разложеніе, Продукты его растепленія сходны съ продуктами распада 
собетвенпо бѣлковыхъ веществъ. Кератинъ даетъ ксаитопротеиновую 
реакцію'^ отъ этого зависятъ окрашиваніе, которое производитъ на 
нашей кожѣ азотная кислота. 

2) 9лаошип7, образуетъ эластическія волокна, которыя находятся 
въ соединительной ткани. Нагрѣваніеыъ съ раэведекжыиъ КОЗ изъ 
него можно удалить еою сѣру. Этшіъ эластинъ отличается отъ дру- 
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гпхъ б'іілковыхъ веществъ . Продукты распадо, получаемые при кішл- 
чеиіп ст» СИЛЬНЫМИ іцелочаапі, кааестъекпо одинаковы съ пролуктамп 
распада настоящихъ бѣлковъ. Въ разведе«ік>і%ъ кпсдота>:ъ и щелочахъ 
элаотііиъ соворшснпо исрастворпліъ. 

3} КоАлагеньг являются самыми распрост^іаиешіылш альбумино¬ 
ид аш и. Они о б р аз у готъ, п) с ду ' п ро ч имъ, глав н у іо со ставѵіу іо иаст ь 
хряща. 

Опа во &ии)ГОдгь отличаются отъ собстнеіто бѣлковъ. По своему 
составу отлпчаютоя большііаіъ содержаніемъ азота (17кромѣ 
того, въ нихъ нѣтъ ароматическихъ ядеръ; при гидролизѣ они даютъ 
не тпроэинъ а, напротинъ того —продуктъ, котораго нс даютъ бѣлко¬ 
выя вещества, имен но глипоколк; вмѣс'сЬ съ 'Г)ілгь иоявлнется лейаииъ, 
асаараптовая и глутаминовая кисдсты. 

При кппячспіи съ водой, поглощвя воду, они переходятъ въ г, 1 /о- 
тип о пли іміі. Растворъ клея ив осаждаеітія азотной пли другими 
мпкеральныміі кислотами, но осаждается суаемой, подвііслспиой соля¬ 
ной кислотой Кромѣ того клей осаждается таппипомъ. 

417. У ніізшпхъ ЖИВОТНЫХЪ найденъ цѣлый рядъ веществъ, ко¬ 
торыя по своимъ химическимъ с‘поЙс‘'грамъ болѣе или менѣе прибли¬ 
жаются къ іч*оллагейазгь пла же къ элаетіпгу. Изъ ппхъ слѣдуетъ упо¬ 
мянуть спо7Ц\шъ, главную составную часть губогги: онъ гораздо устой¬ 
чивѣе къ ігатронаой іііслочн іі баритовой подѣ, нежели Кі)л.іагенъ. 
При полномъ гидролизѣ кпончеиіемъ сь ризг.еде«иоі1 сѣрной кислотой 
споягішъ даетъ лейцинъ н глпкоколь^ но не тпроэіигь. откуда выте- 
ваетъ. что нто есть коллагенъ. 

Шелкъ продолжительнымъ кипяченіемъ можетъ расщепляться на 
фибронпъ^ который отъ воды даже при 200^' не измѣинетея дальше, и 
іч-риіШіъ плі шелковый клей. 

Наконецъ, здѣсь можно епіе назвать ^іорпѵипъ^ 0 [ігани'іескую со¬ 
ставную часть коралловъ. При гидролитическомъ раеліеплепіп оііъ 
даетъ лейцинъ и ароматическое тѣло нензвѣс'гнаго пока состава. 

Строеніе бѢлкои<»й молекулы. 

418. Очень давно извѣстно, что молекула бѣлковъ имѣетъ весьма 
сложное строеніе. Синтезъ бѣлка считался и еще теперь считается 
высшей проб.гсаой, которую предстоптъ разрѣшитъ органической хи¬ 
міи. Къ такому убѣжденію прпшдл благодаря очень большому разно¬ 
образію продуктовъ расщепленія бѣлка; при кііпаченш съ кислоіами, 
со щелочами, при оклслені’п, при Фсрментатлвпыхъ дѣйствіяхъ нахо- 
дпліі все новые п новые продукты,'нц которые можно смотрѣть, какъ 
на гЬла регрессивнаго метаморфоза. 

До сихъ поръ не удалось установить ші змпирпчёскую, ня еще 
того менѣе молевз'лярнуіо Формулу для бѣлка, Хота на основаніи ре¬ 
зультатовъ элементарнаго анализа можно вычислять Формулы, но эти 
Формулы «е мог уть удовлетворять, пока не пріобрѣтено вѣрнаго пред¬ 
ставленія о строеніи молекулы изъ простѣйшихъ группъ атомовъ. 
Молецулярпый вѣсъ бѣлковъ извѣстенъ лишь приблизительно^ были 
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попытки, опредѣлить его болѣо томно кріоскоппчеокпмъ .методомъ, но 
при это?іъ только п оксізадоі^ь, что онъ должеа'ь быть очень большимъ; 
оиъ былъ найденъ въ круглыхъ цифрахъ 15000. 

Выяспеитю вопроса о строеніи молекулы бѣлковъ въ оеобеіигостя 
споеобстповзло гидролитическое растепленіе. Можно и)) 0 изводить его 
ііагріівашемъ бѣлковыхъ вегцоетвъ въ автоклавѣ съ баритовоп водой; 
въ тавотъ случаѣ гдавнѣйшими иродуита ли рцег^ада оказываетси цѣ¬ 
лый [ждъ амидо кислотъ. Послѣдующіе изслѣдователи п)Юигнодііли ги¬ 
дролизъ кігаяченіемъ бѣлка не съ основаин/ліг, а съ концситрггрованиой 
со.інііой кислотой или съ сѣриоіі 25%і такъ какъ оказалось, что рас- 
іисп.'іеіпе бѣлка съ ооі'лоіцеиіелъ воды этидгь путелгь досттцетси легче. 
Нирочолгь.^ резулытьтъ оказался тѣй;ъ же садіымъ; бѣлковыя ветества 
н кпе^^іотаии разлагаю-гси на амидо кислоты^ который поэтому можно 
ризоічатривать, какъ качин для пош'роеиіи бѣлка, совершенко танъ же, 
какъ крахмалъ іі пол позы вообще иуясцо разсматривать состоигдими изъ 
мсіыозъ. Но пъ то вре.ми, каігь каждая по.ііюза, по крайней мѣрѣ^ выс¬ 
шія, почти всегда евладывнютен ивъ одной моиозы, при расщеплетпіі 
каждаго бѣлка !іах<іАяа-ь цѣлый радъ алиідокислотъ, которыя предета- 
в.ініотъ иаг)большія затрудненія дальнѣйшему раздѣленію и ихъ пден- 
'піфпкациі. И вос же необходимо не только знать, какія аыіідокііелоты, 
но п сколько различныхъ аміідоппслотъ получается изъ опредѣлен¬ 
наго вида бѣлка, прежде чѣ.мъ явится возможность составить себѣ 
'представленіе сі сіроеніи бѣлка. Это обстоятельство вызвало громадное 
пиело изслѣдованій, благодаря которымъ проблема въ сущностп віоя;етъ 
считаться разрѣшенной. ІІ здѣсь Эмиль Фишеръ выработалъ общій 
методъ для раздѣленія амид окис лотъ, тогда какъ благодаря л зол ѣд опа- 
пінйіъ А. Косссля былп открыты спеціальные методы для отдѣленія 
д нам н до ьті сл отъ. 

^Методъ сложныхъ зФироБъ“ Фпшера основанъ на оореведеніи 
агччдокислотъ въ ихъ слолшые ^Фнры {ІѲѲ}, которые въ протгвоио- 
лоѵкность самішъ кислотамъ ыогутт» перегоняться въ вавуумѣ безъ 
рняло?кегйя и, слѣдовате.тьно, могутт» быть раздѣлены Фракціояпропа^ 
ніемъ. Таішиъ путемъ Фишеру удалось открыть среди продуктовъ 
распада нѣкоторыя новыя амидо кислоты іі, что еще важнѣе, разлоятть 
на отдѣльныя составныя части ту сагѣсь, въ которой раньше невоз¬ 
можно было разобраться. 

41Ѳ. Въ настоящее время благодаря гидролизу извѣстны., въ 
качествѣ продуктовъ рас тепл епія бѣлковыхъ веществъ: 

1) Одноосновныя 5іоиоаминовиелоты: гликоколъ^ аланинъ^ а-олш- 
довалерьяно&ал к., лейцинъ (200), фенилаланинъ. 

2) Двухосновныя моноамн докислоты: й.сйа^>агк«о«?ая к,, иутами- 
новая (амидоглутаровая) %. 

3) Диавшдокнслоты: орнитинъ^ лпзішг (200); сюда же можно при¬ 
числить и артпииъ, который солучастся;орпсоедсшепіемъ ціанамида къ 
орнитйну (258). 

4) Гпд рок сил -содержащія ааш до кис лоты: изъ нпхъ (847) 

былъ уже давно извѣстепъ; позднѣе было открыто другое соединеніе 
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і'о}ч<пг, СіиОН.СІШН^. СОоЯ, БОТорыЯ приготовленъ 
ііаъ г.иіколеваго альдегида*. 


сщои.с^'^ 


УСУ 

СЩОИ. СИ ; + УН, 
\0Е 

ОЩОЯ.СШИ^.СОМ (199,с5), 


спіітетпчесии 


откуда пытеааетъ его стровито, которое подтле.ржд оно бьмо еще іііічь, 
что серпй'ь удалоеъ возстановить въ а-алаітиъ, Кромі^ того, ел*Ьсь слѣ¬ 
дуетъ еще пазкать одно сложное тѣло . продуктъ ])асш.е 

илеиін вааеина, диалишотрѵюксидодекаиіиірбоіювую нас лоту. 

5) Соедпаепія еъ однимъ азотсодержащимъ цикломъ; сюда при¬ 

надлежитъ а-тірролидиннаііботвал -к, (Фишеръ назвалъ ес лроли- 
номъ) п октпирролидинь - а - карбопоаая ус. (оксішролікъ). Пѣроагііо, 
п п триптофанъ заключаютъ яъ себѣ 

такой же циклъ, хотя пхъ строеніе еще не вполнѣ установлено. По¬ 
слѣднее соединеніе характеризуется тѣмъ, что оно даетъ съ Ороліиой 
водой Фіо.іеі'опый осадокъ или окрапіипаніе. 

6) Тѣла, содержащія сѣру: среди и ихъ наиболѣе важно хі,исшипъ 

вещество, которое уже і^ъ началѣ црошлаго столѣтія 
было найдено, какъ главная со ставка я части отдѣльныхъ мочевыхъ 
камней. Строеніе его: С0^I1.СВNН^.СН^8-‘8С'Н^.СВВЩ.С0.^Н\^\\)\^' 
поз становленіи оно переходитъ въ циѵигсшіъ 

который отъ окисленія на,воздухѣ'Спава даетъ цистинъ. Строеніе ци¬ 
стеина доказано его образованіемъ изъ бешоилсерина {С^ЩСО при 
си давленіемъ съ нрр[ чемъ группа ОИ^ОН превращается къ 

Отщеп лешемъ бензоила получается цистеинъ. 

Правда, уже давно деря;алпсь того мнѣнія, что аиидокиеюты дол¬ 
жны сцѣпляться къ родѣ ’ампдовъ, гакъ въ глнцилглнцинѣ, ВЩ.СН^. 
СО — ХВСН^.СО^Н, гдѣ одна молекула гликоколя вклянипаетен въ 
карбоксильную группу другой ыолевулы, какъ у амидовъ шю^іотъ. Но 
таіпяе только благодаря лзслѣдоваяіямъ Э. Фишера подучено несо¬ 
мнѣнное рѣшенія этого вопроса. Дѣло въ томъ, что ему удалось сцѣ- 
ппть другъ съ другомъ различныя остатки амидо кислотъ въ только 
что описанной 4'Ормѣ п такимъ образомъ ' приготовить соединенія, 
БОторкія онъ назвалъ полипептидами и которыя обладаютъ большимъ 
сходствомъ съ натуральны МП пептонами. Соотвѣтственно способу об¬ 
разованія они должны имѣть вышеуказанное отроеніе. 


Подробное описаніе этцхъ синтетическихъ методовъ завело бы слишкомъ 
далеко; однако отдѣльные моменты здѣсь слѣду'етъ указать, хотя бы очень 
кратко. Эфиры амидокислотѴяри нагрѣвааіи, теряя двѣ молекулы алкоголя, 
иероходятъ въ анпириды, иногда даже уже при обыісііовевноП температурѣ: 


/ОО.СЩ 

э.Ир’ь ГЛПКО.СОЛЯ. \са.СО '' 


днісетопннеріізиггь нлп 
ангидридъ ГЛ 1 ГКОКОЛЯ. 
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Подъ вліяліс^ггі разводе ни ой щолочи эгоіъ атіілрпдъ поглотаетъ \ моль 
ІІ^О л дсрсходлтъ въ лиаеитпдъ. 

^ 00 . СИ^ 

ШГ \ N11 -^11^0 = N112СИ...СО>NНСИ^. 00.^Н'. 

01 Сі . о о ‘ ^ ^^ ^• 

ІЗІСЛ1! кякой-іиібуль. дтібцтчдъ обработать РСІ^ въ растпо]гВ хлористаго 
ацетила, то іѵарбоксцѵіьаая группа піювраідается пъ СОСІ и зтогъ хлораііпг- 
дрплъ можігО опить вводить въ другія ами докис лоты: 

NЛлСп.2.00.NI^СК^ СООІ ^ Н.2^ОН2.00іСіЩ ^ 

==» ПСІ -Ь NН2.0Н2.00 NЯСЩ00.NШт2.С02^\Щ. 

Изъ этого сосдипопія при омылоніп получается трііпепп(дъ и т. д. 

Сходство ути.чъ оолиісцтиАОп^>, особенно высшихъ, съ еетествеи- 
ными пец'гоиаади выте*.гаетъ изъ слѣдующаго сопоставлеііія свойствъ, 
общихъ тѣтъ п ді^угиліъ: Гюльигпнстпо изъ нлхъ легко растворимо въ 
водѣ, легко раетгіО[»яются какъ кислоі'амп^таиъ и щелочаліи. Они пла¬ 
вятся большей частью выше 200“ съ разлоясеніелгь; имѣютъ горькій и 
неопредѣленный вкусъ; осаждаются ФосФОрно-вольфраыовой кислотой; 
они даютъ биуретовуго реакцію, а полипептиды. тЬыъ болѣе ясную, чѣмъ 
длиннѣе у лихъ цѣпь. Кипяченіемъ съ, конце ктр провал ной соляной ки¬ 
слотой въ теченіе 5 часовъ оиолпа гидролпауіотся; цо отношенію къ 
щелочамъ орп обыкновенной температурѣ они устойчивы; подъ влія¬ 
ніемъ сока панкреатической железы оии гидролизуются, Поэтому Фп-. 
шоръ смотритъ па полученіе полп пептиде въ, какъ на начало синтеза 
природныхъ пептоновъ. Послѣдніе, нужно предполагать, представіпютъ 
собой смѣси различныхъ полипептидовъ, которые еще не удалось рас¬ 
членить. 

Что въ бѣлковыхъ попіествахъ а.чидокпслогы связаны другъ съ другомъ 
по способу амн.яовъ. вытекаетъ также пзъ иеслѣдовательпаго разрушенія фц- 
броина. Йелл облить его крѣпкой соляной кислотой, го образуется сершеопнъ, 
который отъ кииячоиія съ этой же кис-тогой превращается въ пептонъ. Дѣй¬ 
ствіемъ панкретическаго сока изъ этого пептоиа можно отщепить тирозинъ; на 
ряду съ этпмъ соедчиесіемъ образовался новый доптонъ^ который еще давалъ 
Оиурстовуго реаісдііо. Но если этотъ второй пептонъ нагрѣвался съ баритовой 
водой, то пазваина^і реакція исчезала, п пэъ полученныхъ теперь продуктовъ 
распада можно было получить дішептидъ, гл ицил аланинъ. 

йоличестиенное изодѣдоваиіе продуктовъ рассіеплеиія существеино 
улучшилось благодаря методу сложныхъ аФировъ Фишера. Очень 
иратво приходится сообщить здѣсь кое-что ивъ добытыхъ результа¬ 
товъ, при чемъ нужно замѣтить, что въ большинствѣ случаевъ не- 
больше 707о (ипогда даже зпачительно меньше) бѣлва было получено 
въ Формѣ опред'Менпыхъ соединеній; остальной значительный остатокъ 
нельзя было дальше опредѣлять въ виду чрезвычайныхъ трудностей 
этихъ изслѣдованій. 

Отдѣльныя бѣлковыя веідества обнаруживаютъ простое строеніе,, 
такъ какъ при своемъ расщеплепіи они даютъ сочти псплючительно. 
только одну амидо кислоту. Сюда принадлежатъ сальминъ п клуяепнъ^ 
вещества, которыя были получены Коссо.лемъ изъ тецтпкулъ ло- 
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сосд п се.чідп п котормя даюгь 84.3 плп 82.2арптпна. Въ пре¬ 
обладающемъ большинствѣ случаевъ бѣ.тковьщ вещества даютъ, одинко, 
цѣЛыіІ рядъ ампдорпслотъ, разумѣется въ очень различномъ колние* 
етпѣ въ пользу отдѣльныхъ членовъ, Дейся чъ почтп всегда иолкче* 
стпепіго преобладаетъ, такъ, папр., въ гемоглобинѣ, кератппѣ я ала- 
стішѣ^ только въ Фпброшіѣ п желатинѣ онъ спльио у слипаетъ, по зато 
въ няхъ оказывается въ большомъ количествѣ тлиноволь. Изъ двух¬ 
основныхъ аминоші слотъ большей частью находя л п асиарагішъ въ не¬ 
большомъ количествѣ; въ казеинѣ оказывается въ значні'бльноыъ ко- 
лпчествѣ глутаминъ. Тіірозпкъ явдкетса главнымъ продуктомъ распада 
Фиброина на ряду съ аланиномъ л гліікоколемъ. Цистпнъ представляетъ 
важную составную часть ксра'пша; изъ волосъ коровы можно было 
получить его въ количествѣ 8%. Слѣдующая таблаца даетъ нѣкоторое 
представленіе; дпфры означаютъ проценты; 
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• Подученный теперь взглядъ на строеніе бѣлковой молекулы поз¬ 
воляетъ теоретически предвядѣть почти безконечное разнообразіе бѣл¬ 
ковыхъ веществъ, даже если принять во вниманіе только различіе въ 
качественномъ и количественномъ отиошеніо ампдокяслотъ, изъ кото¬ 
рыхъ онп построены. Однако сюда прибавляются еще другія основанія, 
которыя говорятъ за' 1 * 0 , что это число должно увеличиться. Во-первыхъ, 
пространственныя отношенія. Многія амидо кислоты содержатъ асимме¬ 
трическіе атомы 0; если ихъ въ бѣлковой молекулѣ имѣется п, то число 
пространственныхъ изомеровъ 2“. Во-вторыхъ, полипептиды могутъ 
отличаться другъ отъ друга сцѣпленіе агъ остатковъ амидо к и ело ты, 
напр., въ случаѣ диамидоквелотъ, когда одна или другая амидная группа 
сцѣплена съ остальной частью молекулы. Въ-третьихъ, группа— СО.^И— 
можетъ являть с н какъ въ этой Формѣ, такъ и въ таутомерной съ ней — 
С(^ОВ) : К-.- Наконецъ, при этомъ, сказывается величина бѣлковой 
молекулы. АІы видѣли выше, что вѣсъ ея около 15000. Средній моде- 
кулярпый вѣсъ Еоличеотвенао преобладающихъ амидокнелоть около 1$5, 
зиачит-ь, за вычетомъ 10*5О = 117. Слѣдовательно, каждое звено бѣл¬ 
ковой молекулы «вѣситъ въ среднемъ 117, откуда слѣдуетъ, что бѣд-, 













коваа молекула содержала бы около 128 ашідокиелотпых'ь остатков'ь. 
Если ;ке дрщінть во втілгаиіе, что при иомощи синтезовъ Фишера 
былъ полученъ, какъ самые высшіе аыпдокислотные остатки, лишь 
геатапслтпды, то оиаэываетсл, что Эмиль Ф и иі е р ъ справедливо 
смотрѣлъ на своп геніальный изслѣдованіи только, какъ на начало спн- 
тѳаа бѣлка. 
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Гліоксаль 196. 

Гліоксилѳвая к. 280. 

Глобулины 424. 

Глутаминовая к. 427. 

Глутаминъ 195. 

Глутаровая к. 150, 156. 

Глюкоза 45, 172, 207, 210, 211. 

Глюкоз аіиіпъ 230. 

Глюкозампиовая к. 230, 

ГлюЕОЗиды 218. 

ГлюЕозидъ нитрила мипдальней к. 24Ѳ. 
Глюкозонъ 211, 

Глюконовая к. 206.' 
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Глюкопротеиды 425- 
Гл юкосао о аъ 20у, 

Глюѵіш'ь.426. 

Гомологичосі?іѳ ряды 33. 

ГомофгалейЛ/г іс. 412. 

Гамофталііміідъ 412. 

Голшпиігдііческія соодинснін 39(>. 
Горчііч>шя ?[асла 250. 

Г о ф м а и о ъ, реакція 79. 

Гремучая к. 251. 

ртуть 251. 

— сореоро 251. 

Гуапндипъ 259. 

Гуанлиъ 263. 

Гумниовыя вещества 213. 

Давленіе уменьшенное 20. 

Двойшія связь 114, 117, 127. 1У0. 
Двухосновныя ітслоты 149? 150, 158 
Деготь, камёнаоуголыіыП І80. 
Дѳэоксикаффопнъ 260. 

Декаметилендіпсарбановая к. 150. 
декапъ 34. 

Декстрины 227. 

Денатурація 47. 

ДестгшшцЫ. дробная 20. 

Дѳціілеиъ 114. 

Діастазъ 45. 

Диазоамидобепас.тъ Зій. 
Днаооамцдосоодиненія 318. 

Ди азопій, хлористый 313. 

Диазоіііевыя соединенія 312. 
Днаэосоедннеціл ЗіЗ. 

Днаэоуксусный эф. 195. 

Даальдогиды 196. 

Днаміідокацроновая к. 195. 

Ди амидо сті і л ьбе къ 
Ди амиленъ Ив. 

Дцамипы жирные 148. 

— ароматическіе 329. 
ДиацетилондикарОоновая к. 164. 

Ди ацетилъ 197. 

Ди ацетонам и пъ 112. 

Ди бе ней л ъ 381. 

Дибромбрассидивопая ь*. 169. 
Днброашроцацъ 140. 

Дибромявтарпая к. 161. 
Дибромэруковвя к 169. 
Дигидроколлпдиадикарбововый эф, 399. 
Ди гидр о аафт а линъ. 
Дядкфеннленэнтенъ 376. 

Ди іодо уксусный эф. 196. 

Дяизопроянлъ 37. 

Дикарбоііильвая связь 218. 

Дякетогекс а метиленъ 368. 

Ди «сходы 197. 

ДйметилаллѳЕъ 126. 

Дп метил амцаъ Ѳ9» 295. 

Диметила ИИ л идъ 295. 

Ди м ѳтп лди этил мер к апто лъ 118 . 
Дныетилкотонъ 101, 


Дтіметилпирпдииъ 399. 

Дішоталішроиъ 242. 

Димѳти левый эф. 61. 

Д гі м етп л э ТИЛ еп ъ 114. 
Диметилэтіілісарбяиолъ 42. 
Дііметилянтарцая к. 407. 

Динамитъ 146. 

Дипафтолъ 386. 

Дипитробсизолъ 328. 

ДI і н нтр о д I [фс л и.тд гтацети.'; е аъ 414. 

Дни н трофея алъ 328. 

Д и и и тр о п афто л сул ь ф о кис.т о та 386. 
Днвцтровафтолъ 386. 

Диаитроэтаиъ 292. 

ДсіОіссивцпсіая к. 279. 

Диоксипдолъ 413. 

Диоектенъ 370. 

Диссоціація, элсктролпіичсская 89. 

— константы 89, 
Днфениламішъ 291. 

Дік е пн леи кетонъ 376. 

Дифеаплметанъ 375. 

Ди< е&илмочовина 293. 

Дін енллъ 375 
Диі }еяовпя к. 376. 

Диі ѳаилэтанъ 375. 

Диффузіонный процессъ 220. 
Дііх.’горацеталь 200. 

ДцхлорацетоЕъ 200. 

Дихлорічідринъ 148. 

Дпхлор^зохлйолинъ 412. 
Лихлороуксусаая к. 164, 165, 

Діі эти л кар б и НОЛЪ 42. 

Диэтилкетопъ ЮЬ 
Д;іэтиловый эф. сѣрной к. 58. 
Додекагпдронафталіінъ 387. 
Долекаметилеидпкар боновая юіслота 146. 
Додеканъ 31, 34. 

Древесный сахаръ 206. 

— спиртъ 44. 

— уксусъ 85. 

Додекилъ 31- 
Дроікясевой сокъ 222. 

Ді'бленіе 346. 

Дубильныя вещества 346. 

— кислоты 345, 423- 

Дул ьцитъ 147, 2І2, 213. ' 

Желатина, взрывчатая 146. 

ЛСелтая, резорциновая 332. 

Желть Марціуса 386. 

Жирныя к. 79, 145. 

Жиры 87. 

Законъ разжиженія' 90. 

Зеленое мыло 88. 

Зершиьная цзомерія 183. 

Зимаза 222. 

Звачиость 17. 

Изатинъ 412. 

— хлористый 413. 

Иэоаѵилоднй эфиръ 93. 



Изодцбромявтлрвая к- Ші. 
Изобутиленъ 118, 119. 
Изобутііліѵарбіійолъ 42. 

Наобутилъ, іолпстыП 113. 
ІІзокорпчноі^к. 322. 

Изокамфорвап к. 373. 
Иаокротоповая к. 132. 

Шо лактоза 216. 

ІІзолеПапвъ 194. 

Пзомасллная т<. 86. 170. 

Пзомерія 2, 85, 39. 53, 277. 
Ііэомочепіша 256. 

Йзоникотпноплл к. 400. 
Изошітрпльі 77. 
Лзоянтроэокамфора 373. 
Ивозптрозокетовы 197.. 

Нзопреиъ 125. 

Пзоііроакламііпъ 66. 
Иэопрошілопый алк. 47. 
Пэопроиклбеизолъ 282 
Іізовротілкарбішогіъ 42. 
Іізооропи.ть, іодіістыГі 145. 

Изо пурпур овал к. 341. 

Изо родановые зфпры ‘249 
Изосахарвая к. 230- 
Изофга.'іевая к. 336. 

Изохпиоліінъ 412. 

Изоцпкл ячеек іа соелияепія 393. 
Изоаіаповая к. 248. 

Изоціануровая к. 248. 

Изозвгеполъ 349- 

Имидокислоты. хлоравпідрнды 98. 
И>шдоэфиры 98, 
йаверсія 221. 

Иавертаэа 218, 223. 
ИнвертпрованныП сахаръ 208. 
Й9ДЛГО 414. 

^ бѣлое 415. 

Индиготинъ 415. 

Иядиканъ 414. 
йвдоксплъ 414 
Индолъ 412. 

Ивлофеяиаовая реакція 406. 
Инозитъ 363. 

Иву.линъ 210. 
йронъ 136, 

Іодбедзолъ 285. 

Іодобензолъ 286. 

Іододобепзолъ 286. 

Іодоформъ 138. 

^ реаішія 139. 
Іодпропзововая к. 166 . 

Іононъ .136. 

Кадаверинъ 148 
Казеинъ 423, 430. 

Какодилъ, соединенія 75. 

Калійное ъіыло 88. 

Калій, оргаявческ. соед. 76. 

— фталнмидъ 335, 

' — діапистый 4, 247. 


Каді/Цііі, лзсіііістый 250. 
Камепноуі’олі.иыЛ леготь 280. 
Камфаыъ 371. 

Камферхиіюиь 373. 

Камфора 373* 

— ^ пскусствепцая 372. 

Камфорпаіі к. 374. 

Камфороаовая к. 374. 

Капрпновая к. 82. 

Капроновая к. 82. 

Карамель 218. 

Карапъ 371. 

Карбазол і» 389. , 

Карбамііиоппи к 25". 

Карбидъ 124. 

Кйрбпламішы 78. 

Карбііполъ 42. 

Карбоксилъ 48. 81. 

Карболовая к. 287. 

Ка)>бо левое яте до 280. 

КарОонн.лъ 10), 

КарОостіірилъ 412. 

Карвакролъ 370. 

Карвокенмъ 370. 

Карсонъ 370. 

Каронъ 372. 

Каучукъ 12-5. 

Кяффеивъ 264. 

Кератинъ 425. 

Кероспвъ 31. 

Кетогсксозн 201. 

Кетозы 201. 

Кѳтоиспмы 105. 

Кегопоавкоголіі 200, 

Кето в и ое растепленіе 232. 
Кетопокпслоти 230. 

Котоиы 48, 99, 112. 
Кетопентамет>»лепъ 271. 
Кетостѳарпаовая к, іЗЗ. 
Кисличная соль 152. 

Кислородъ, четыреханачпый 242^ 
Клеевой сахаръ 193- 
Клей 426. 

Клупеппъ 429. 

Коішінъ 419. 

.Коллагенъ 426. 

Ко л л НЛП ны 399 
Коллодіи 229- 
Коллоиды 421. 

Колопвый аппаратъ 45. 
Копглоыератъ 189. 

Конго красная 386.' 

Конде в с ап Ія 112. 

Коніинъ 417. 

Константы, средства 163. 
Конькігирозапяал система 125. 
Коричная к. 321. 

Коричное масло 32). 

Коричный алкоголь 821. 
Коричный альдегидъ 821. 
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Кораеинт» 426. 

Котарыгіиъ 420. 

Коэ^фнціон'п» распредѣленія 24. 
Крахмалъ 225. 

— печени 227. 

Креэолы 286. 

Кремній, соедішепіп 76 
’— этилъ 70. 

Сгогаог Іагіагі 182. 

Креозотовое маіѵіо 281. 
Кристаллы, смѣіпаицые 190. 
Кроноиовая іс. 327. 

Кротоновая к. 130. 

Кротоновый альдегидъ 103, 134. 
Ксантішъ 264, 

Ксй итоге нов а я в. 254. 
Ксапгопротеиповая реакція 423. 
Ксаптохѳлндоповая к. 2^10. 
Ксиліідппы 294. 

Ксилнлспъ, хлористый 346. 
Ксилитъ 146. 

Ксилозы 200. 

Ксилолъ 262, 

Ксило новая к. 206. 

Кувтриповня к, 347. 

Кумаринъ 347. 

Кумаровая к 347. 

Кумамкое крашеніе 393. 

Кумолъ 282- 
Курарииъ 420. 

Лактішъ 192. 

Лактидъ 171. 

Лакто би о по в а5| к. 2і8. 
Лакіопокпслоты 175. 

Лактоны 167, 170. 175. 
Лѳвулнноная к. 213, 234, 

Яогкоо масло 280. 
Лойкома.*[а>:нтовпл зелень 377. 
Лейкоповая к. 327. 
Лейгсоосновапін 378. 

Лейцинъ 194. 

Лецитиігь 149- 
Лигнинъ 228. 

Лигроицъ 32. 

Ллзипъ 195. 

Лимоненъ 369. 

Лимонная к. 190. 

Лутилинъ 399. 

Лыіяпоѳ м&сло і34. 


Магіл’обііоновая к. 217. 

Мальтоза 4о, 217. 

Маннеогетроза 225. 

Мапнитъ 147. 211. 

Маяпоге птоза 213. 

Мапнопа 2і1. 

Маппоповая іс. 211. 

Мапиоиопоза 213, 

Мяпнооіп'оза 213. 

Маііносахо.рпая к. 211. 

Маргариновая ;с 82. 

Марепа 393. 

)і[ас,*іо голлапдсіснхъ химиковъ ЫО. 

— горькихъ мкидалей 290. 

— Дкппеля 396. 

— лспвотЕое Я9б. 

— коровье 86. 

Масля пая к*. 82, 86 
Масляный альдегидъ 100. 

Медовый камень 336. 

Модъ 210. 

Мезіідипъ 354. 

Мовипі.ченъ 282. 

Мояіігішеновая к. 354. 

Мезоксгѵлепая к. 234 
Мезоксалнлмочешша 2і)1. 
Меконі[Пі)вая к. 420. 

Мелебноза 224. 

•Меля ИТО вал к. 336. 

Мента въ 4б5. 

Ментаиолъ 365. 

Монтены 367. 

Мептолъ 366. 

Мѳнтопъ 367. 

Меркатттаны б2, 63 
Меркаитцды 62. 

Меркурфенялъ 304. 

— окись 304. 

— уксуснокислая с. 304. 
Метакриловая к. 131. 

Металессія 30. 

Металь дегидъ 1П. 
Метантрикарбоаовчая к. 164. 

Метат> 29, 34. 

Мотастпролъ 521. 

Метатолуидинъ 294. 

Метиламинѣ 69. 

Мотяланилипы 295. 

Метил глюКОЗИдъ 218. 
Метнлбромасѵтянал к. 167. 
Метіілбутилуксусная 2Щ 


Яьйяпомясляноя к. 134. 

Лѣвая винная к, 183. 
МагнійорганпчеокІй соодинеиія 77, 
93, 103. 

Малахитовая зелень 377. 
Малеиновая к. 158.161, 185. 
Маловилмочевнпа 262. 

Малововая к. 150» 153. 

Ма^юновый »Фяръ, синтезы 168.154, 
164. 

Мальтаэа 223. 


80, Меліявіолегь 380. 

Метил ди Этил метанъ 40. 
Мстплеиъ 115. 

— хлористый 138. 

— іоагтетый 139. 
Мѳтішгоптепоаъ 135. 

і55,Метплизопропилбѳвзо.лъ 282 
Мотилк ар бил аминъ 78. 
Метнлкетоны 123. 
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МстсіЛітгіОВовыП эф. 154. 

Мстил ноніідиотоаъ 233. 
Ме^іілнафталішТ' 385- 
Мбтиловый а,т кого ль 41. 43. 
Метилораыла» ЗЗЬ 
Метилпропилкароино.’іТь 42. 
-Метп'ширіьаины 399. 

Метіілтіофенъ 400. 
Мет(ілфеяилгидрлЗ[іпь 2П, 320. 
Метіі.іъ 31. 

— іодіістый 29. 

— діаііистыЛ 78. 
ЬІетилэгиламннъ 66. 
Мотгтлэтткарбііполъ 42. 
ІІетплэтпякетопъ 112. 
Мѳтплэги.'імалопосля к. 154. 
Метилэтилуксусная к. 154. 

Міозинъ 423. 

Миндальная и*. 347. 

Мтфициловый адк. З-І. 

М іі X л е р ъ, кетонъ 297. 

Молочная к. І72. 

Молочный сахаръ 172, 217. 

— альбуя11Н7> 423. 

Монобро>ібутн.’іепъ 119. 
Можобромукеусаая к. 166. 
Моиобромэруковая к. )63. 

Монозы 201, 202, 206. 
Моаоіодуксусная к. |Ь6. 

М оно карбо пыльная саяаь 217. 
Мононптросоединѳаія 289. 
Монотропія 310. 

Мопоформнпъ 144. 
ІІояохлоруксусная к. 167. 

Морфинъ 4І9. 

Моча 257. 

Мочевина 254. 

Мочевая к. ’260. 

Мулътиротадія 208. 

Муравышая к. 77, 82, 83. 145. 

— со^^н 84- 
Му реміідъ 261. 

Мускаринъ 230. 

Мускусъ, искусств. 828- 
Муцины 425. 

Мыло, ядровое 87. 

Мясомолочная к. 173. 

Мятное масло 283. 

НаркогнЕъ 419 
Натрій, адкоі'олятъ 54. 

— органическія соединенія 76. 
Натровое мыло 88. 

Нафталинъ 382. 

Нафтеаы 360. 

Нафтнлаьшвъ ^6. 

— сульфокислота 386, 
Нафтіоновыя к. 386. . 

Нафтозныя я. 385. 

Нафтрлы 386. 

Нафтбхшіонъ 387, 


Иеврітнъ 128. 

Ыѳдокііст. углерода 154. 

Нефть 33. 

Никотиновая к. 400, 416- 
Рііікотішъ 41В. 

Ніітрамігдъ 258. 

Н игран :иінііъ 328. 349 
Нитрилы 77, 79. 

ИптроОеизойныя к. 350. 
Ніітробвиэоіілмуравысыая к. 412 
Кіп'робоизо.чъ 290. 
Нитрогліпісрііпъ 146. 

Питрогуанплішъ 260 . 

И 111 р од м м ети л анилинъ 296 ► 
Нитрозам ины 68- 
ІГитрозобсиаолъ 300. 
Ніітрозолнмепілакііліінъ 295, 296. 
Нит|Ю 80 метіілапіілин'ь 295. 
Нитровофепмлъ 296. 389, 340. 
Иитродовыя К- 73. 

Натромезндиаъ 354. 

Нитромстанъ 71. 

Нитронафталпнъ 385. 
Нктросііраффнны 71. 

Нитростіірслъ 321. 

Кнтротіофезъ 407. 

Н)ітротолуо-тъ 290. 

Ніітроуретан7> 255, 

Нитрофенол ы 328. 340 
Нитрофталеаая к. 352. 

Нитіюэіанъ 72. 

Иопапъ 34, 

Ноыіілеиъ 114. 

Воциловый алкоголь 4В. 

Нонозы 206, 213. 

Норыа.’іьаыя цѣпи 38. 
Норнаркотгггіх 420. 

Нуклеиновая к. 424. 

Нуклеины 421. 

Ііуклеоальбумипы 424- 
Нуклеопротеиды 424. 

Озокеритъ 32. 

Озонилы 197. 

Оаоиы 211. 

О ксал ил мочевина 261. 
Оксалуровая к. 261. 

Оксамидъ 153. 

Оксамкыоооа к. 153. 

Оксида о бензолъ 298, 330, 319. 
Оксназосоедивоюя Зі9. 
Оксиаытраыолъ 392. 
Окенднтрахішойъ 391- 
0 (С си б ея ЗОЙ пая в. 342. 
Оксигемоглобкпъ 425. 

Окси кислоты 103, 16»5. 
Оксикоричная к. (о*) 347. 
Оггонмасляяая к. 171. 
Окси.метнлбензойвая к. 334. 
Оконметилонъ 109, 

Оксимы 104. 
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Окс»мь5, ароматігібслсіо 310. 
Окснндолъ 418. 

Оксішитрилы ІОЗ. 
Оксииирро.ііидішкарбоиоиаа іт. 428. 
Оксипролиті ь 428. 

Оксиироиіонорыя к. 170, 172, 175. 
ОксііуксусііЯя к. 170. 
Оіѵоѵіфенилпропіоновйл к, 346. 
Ошіятітарцая іс. 177. 

Оіссопіевыя со.чіт 242. 
Оіссэтшса.мпігь 335. 

Окт<анъ 31, 34. 

Октилами ігъ 60. 

Октиловый ал ко гол 1) 43. 

Октилун'ь 114. 

Октояы 213. 

Олеііііовая к. 13], 132. 

Олефігны 113. 

Омылѳыіо 95. 

Оіііуыъ 4І9. 

Оіігичосішг д'і^ятелысость 20. 

. нолѣ яге ль 110 сть 188. 

Ораптііаъ 195, 260. 335, 338. 
Ортоуксз’спая к. 85. 

Ортоэфиръ муравышоп к. 137. 

' „ уксусной к. 85- 

ОртО’.Цжры 81. 

Осазоііы 202. 

ОсахаривАнІо 45. 

Осмолоніе 22, 107. 

Окпованіл 55. 

новая к. 82^ 87. 
ПярабаэоБал к. 261. 
Парллейкаиіілииъ 879 
Паральдоггідъ 107. ПО. 
Параройаэилинъ 370. 

ПараффпйЫ 31, 121- 
Параціаиъ 244 
Оатока 193, 220. 

Пеігр 280. 

Пел ар ГОКОВ ал к. 133. 

Пѳятааъ 30, 34, 51. 
ПвііТіімети.'іевдиамісаъ 148, 397. 
Пѳптамѳтнлен'Ь 121, 271. 

, бромистый 338. 

Поататриакоатанъ 30, 34. 
Певтахлор этанъ 140. 

Пептозаны 207. 

Пеатозы 207, 403. 

Пеотоновыя к. 20], 207.. 

Пептитъ 201. 

Пѳнтоксюіъ 327. 

Пеотоны 423. 

Пѳрхлорэтанъ 140. 

Пергамент пая бумага 22Ѳ. 
Пѳрппафталиыдйнарбоновая к. 384. 
П е р и и и ъ, сіштозъ 321. 
Пѳ'хролойаый: эфвръ 32. 
Піикпометръ 26 
Никелиновая к. 400. 


ПнколиБЪ 399- 
Пігкрампдъ 341. 

Пцкри.'і'Ь, х.'юристый 341, 

П(ікрипов«я к. 328. »340, 250. 

Пи малиновая к. 150. 

Пііваколііпъ 142. 

Пииакоіп. 142. 

Пинанъ 371. 

Пииосая к. 373. 

ІІипериліінъ 148, 397. . 

Пиаерииовая к. 348, 400. 

Ппиериит» 400 
Пппороиалт» 347 
Пипсронилакролсинъ 348- 
Пир аво,л и къ 408- 
ПііразолоЕЪ 408. 

Пиразолъ 408. 

Пиррцъ 395. 

Лііріьтііиісарбоновая л, 400. 
Пиридиновыя основания 280. 

Пиридинъ 396. 

Пировпноградиая к. 231. 

Пирогаллолъ 324 
II про кате хинъ 324. 

Пиромеллитовая к. 337. 

„ ангидридъ 337. 

Пиронъ, производныя 240, 
Шірослияевсья к. 403. 

Пиррол идянкарбоііоная к. 428. 

Пиррол іін'и 405. 

Плррол'ь 404. 

г, калій 404. 

Полпысризація 107. 

Поліімстп.тсновыя соедивсііія 12і. 
Гіолпозы 201, 224. 

Полипептиды 428. 

Поляризація, вриш. плоскости 27, 50, 53. 
Поляриметръ 28. 

Порохъ бездымный 228. 

Правая вііппая к. 182. 

Пробковая к. 150. 

ІІро.пііэъ 430 

Пропантрикарбоиовая к. (айш' 164- 
Пропанъ 30, 

ПропаргилошП алкоголь 129. 

„ альдегидъ 134, 

Пропіоловая к. 132. 

Пропіояклъ 83. 

Пропіооовая к. 47, 7$, 82, 166. 

Пропіо новый альдегидъ 101. 

Про о ялам инъ 66, 69. 

Пропп л ацетиленъ 124 
Пропп.тацетонъ, п 203. 

Проітленъ 1І4^ 118. 

„ хлористый 118. 

Про пил и ленъ, хлористый ]26. 
Пропплкарбцполъ .42, 

Про и иловые ал кого л и 42, 43, 47. 
Пропилъ, соедипеыія 37, 57. 

ІОДІГСТЫЙ 37. 
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Прошмииггерялип'ь 400 
Яротенды 4іІ4. 

Протеиновыя вощестпя 4*21. 
ПротокатехішоБЫі^ альлегігл г» 349^ 
11 рогок*аг«хи новая к*. 344* 

Протравы 330 

Проэіспіоппыя і|іорму.іы 179- 
Псевдоюнопъ ІЗВ, 

Псевдои»т<уюті.ч 2Р0, 

Псевлоліочевіѵя и. 203. 

Псов до с ИТ ролы 73. 

Псевдоосвовапія 378. 

Псевдораце-мія 190. 

Птомаины 14$. 

Пулегопъ 368 
Пуртшь 263. 

Пуропь 266- 
Пурцурован к. 261 
Путресимпъ 148. 

Равновѣсіе 88. 94, 9В- 
Раффиноаа 224. 

Рацомііі ]75. 184. 

Рвотяіи^ і.амепь 182. 

РеакцПіі оСфати-мыл 93- 17|. 

— скорость 96. 176. 
Резорциновая иуолтг. 332 
РезорсийфталеиВъ 334. 

Резорннггь 324- 
Роланнстоводородиая к. 249 
РоданистыГі аллплъ 250. 

— аммонія 258. 

Роди налъ 342. 

Розаііилпнь 377. 

Роаоловая к. 380. 

РуОерэтрииовая к 393. 

Сали ге в инъ 342. 

Саллапловая и*. 342. 

февіьіовыЯ ?фііръ 343 
ОалппігловыЛ ллг.лсгидт. 318 . 
Сапііцавъ 342. 

Салонъ 344 
Сальм изъ 429- 
Сахара 200. 

Оахараты 204, 

Спхарив’ь 338. 

Сахарная к. 208. 

Связь, двойная ]16> 

— тройпая 121. 

Свѣтильный газъ 122, 280. 
СеСацинооая и. 150. 

Семпдвввое превращеніе 299. 
Серішъ 428. 

Оеріікопнъ 429. 

Серндинъ 426. 

Сивушное кясло 45, 59. 

Сида кислотъ 90. 

Стмикогеитавъ 76. 
Синдназосоединенія ЗіЗ 
Сиияльная к. 245. 

Сиктоиивъ 422. 


Снтеиъ 228. 

Скатолъ 413. 

С.чи зевая 213. 

Слизистыя весцестна 425. 

Солодовый сахаръ 217. 

Солодъ, ячмсйяыа 45. 

Сор типовая и. 133. 

Сорбитъ 208- 
Спормадетъ 54. 

Спиртъ 44. 

Споопіпъ 426. 

Стеаргъшпый аліюголі» 81. 

Стеариповая к. 81, 87. 131. 

Стеариновыя сігЛ'Пі ь8. 

От о а ролов а я іс. 132. 

Стерео ііэомерія 53 
СтиОіпіы 75. 

Стибоніепыя оіикъаиія 75- 
Сти-тьбеиъ 381, 395 
Стираксъ Я21. 

Стиролъ 321. 

Спіфіідиовая к. З-іЗ* 

Стрихцявъ 420. 

Струістура 37. 

СудциітлояптариыП ;^г|і. 361. 
СуіѵЦііннмидъ 256. 

Сульфамиды 284. 

Сульфанидовби к. 326, 337. 

Су;[Ь(^ігновыя к. 65. 

Сульфвны 64. 

— Го диеты с 64, 

— ок*ись 04. 

Сульфобенаоййьш к. 3^. 

Сульфпкіи:д<іты 04- 

— аромат и И оси» я 283. 

— .4 л о ра [I г) і д р и д ы аром ат- 2й4. 
Оульфовалъ 113. 

Сульфоаы 64. 

Сухая перетопка дерева 44, 85, 112. 
Сѣрнокислые афиры 59. 

ОЪроокись углерода 249, 254. 
Сѣроуглеродъ 253. 

ТапніШ’ь 34о. 

Тартроиовая к. і43, 177 
Таутомеорія 236. 

Теиаъ, см. Каффеипъ. 

Температура воспламепеяія 32. 
Тсобромипъ 204. 

Теорія вапряжезія 121,157. 
Теребііповая к, 367І 
Терефталеваи к. 336. 

Терпены 364. 

Терппнгидрать 365 
Теряиоѳо.пъ 367. 

Терпи воланъ 369. 

Терпинъ 385. 

Тетраброѵэтааъ 390. 

Тетрагйдробвазолъ 362. 

Тетрагидр он афти л аміійъ 389. 
Тетрадекавъ 34. 
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Тсураметиллммоиій, оіаюк 69, 
Тетраметилдіі яіі іс л отри фенил мотяігъ 3 
Тстрам ет ц л е ил нам и и ь 1 4Ь. 
Тетрамегіілсиі» 270. 

Тетра мет и л мочевая к. 266. 

І'о гр а ме т иля п і' о р а ал к, 166 
Тотрахлорметаігь іЗЗ. 

Тетраэтил метанъ 76. 
Тотраацотнлопдикарбонован іс. 164. 
Тетрозы 206. 

Тетро.ловая к. 133. 

Тіойльдегиды ИЗ* 

ТІокетоізы ИЗ. 

Тіоісислоты 97. 

Тіоксевъ 406, 

Тіомочешіна 258. 

ТІ Ото л онъ 406. 

ТіоЬенипъ 407, 

Тіоі іецовыя и. 407. 

Тіоіісподіъ 289. 

Тіофенъ 406. 

Тіоціа новая к. 249. 

Тіоэфпры 63. 

Тііглнновая іс, 129. 

Тиміанпоѳ масло 283. 


Тимолъ 288; 365. 

Тирозинъ 346, 427, 430, 

Толаиъ 381. 

То л п л фони кет о пъ 311. 

Толуолъ 282. 

Толу и ди вы 294. 

Тол у иловыя ІС. 307. 

ТрохзначныП углеродъ 381. 
Третичныя амешъ 68. 

Триам и д отрпф о н н д к а р б іт и одъ 379. 
Триамилепъ 116; 
Триацетплбеазолъ 279. 
Триацетонамііпъ 112. 

Трнброманилинъ 293. 
Тріібромгилринъ 129, 164. 
Трибром пропавъ 140. 
Трибромрсзорціінъ 324. 
Трибром^еиолъ 287. 

Триі од гидринъ 146. 

Трнк арб аллиловая к. 164. 

Три кетогексамоти ленъ 326. 
Трѳмѳтиламипъ 66, 69, 128. 
Тртшетллгликоколь 193. 

Т р им ети ^ге п гл и кол ь 141. 
Тримѳтилѳакарбоновая к. 270. 
ТримѳтплвЕъ 270. 

— бромистыя 140. 

— соедневнія 270. 

— ціанистыя 164. 

Триметилісарбііпо.тъ 42. 
Трпметилаиридпйъ 399, 
Трсшетилуксуоная к, 142, 166* 
Трішетилэтіілметанъ 40, 
Триметнляптарпая к. 374. 
Трипитробензолъ 328. 


Трнинтробутиліссіі.іолъ 328. 

77.Триозы 205. 

'Гриоксиглутароізал к. 207. 

Три и то ф апъ 428. 

Тристеарпиъ 145. 

Тритіоацетонъ 113* 

Тритіометилекъ 250. 

Трптіоугольпая к. 253. 

— со,чп 253, 
Тритіоуксускыи альдегидъ 113. 
ТрифеііилкарбиііолкарГіоковая к. 333. 
Трнфсп ид метавъ 376. 

Трсіфсиил метилъ 381. 

Трихлорацеталь. 2(Ю. 

Трихлорпідрннъ 144. 

Трихлорукс^’сцыЯ альд. 200. 
Трихлоруксуспая к. 167. 

Трихлорпурппъ 265. 

Три ціангидринъ 164. 

ТриэЯкозанъ 34. 

Трнэтнл<аминъ 69. 

Три эти л фосфинъ, окись 74. 

Троновая к 418. 

Троппиъ 418, 419. 

ТростЕиковыІі сахаръ 21В, 220. 

Тяжелое масло 281. 

Углеводороды ароматическіе 280. 

— жирные 29, 58, 

— насыщепныѳ 29. 

— ненасыщенные 111. 

— съ тройной связью 121. 
Углеводы 200. 

Углеокіісь калія 326. 

Углеродистыя соединенія, число 2. 
Углеродный атомъ, асимметрическій 53. 

— вторичный 38- 

— двухэначвый 78.^ 

— первичный 38. 

— третичный 38. 

— трехзначный 381* 

^ четверичный 38. 

Углеродныя і'вязи 116. 

— цѣпи 88. 

Углеродъ 17. 

— хлористый I и I і а 329, 
Угольная к. 

— производныя 252, 

— эфиры 253. 

Уксусная к. 84, 90, 166. 

— соли 86. 

Уксусный апгидридъ 92. 

— альдегидъ 110.. 

Уксусъ, фабрикація 84. 

Уидекяоъ 34. 

Упдецилѳновая к. 129* 

Ундѳц’ленъ 113. 

.У ре II до к и слоты 260. 

У ре иды 260. 

Урецды кислотъ 260 
Уретаны 257. 
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Фараояовы змѣи 249. 

Ф е л II н г ъ, раство|іъ 182, 201. 
Фепантрепъ 394 
Фепанѵреихішонъ 39о. 

ФсііацстпЕъ 342. 

Фе и сто л г 289. 

Фенііла.'иаиігнъ 427. 

Феіпі.’іарсішовая іѵ. 303. 
Фіінилацетіілев'ь 321. 
Феніілгіідраріінъ 105, 202» ЗІО 

— су л ьф о кіі ел ста 3 1 9. 

Феиилпідразоііы 105. 
Фепцлгпдроксиламіпгь 800. Зіі). 
Фѳіішіглицііикаруоііовші к. 415. 
Фепіілгорчычыое масло 298. 
ФепгілдназоиІП 313. ^ 

Фетглдііметилпіфлзолоііъ 409. 
Феніглеяднаміінь 329. 

Фе и пл е н д псу. і ь ф окп ^ л о пі 324. 
Фоаплендиуксуспаи к. 338 
Феніілизокротоновал к. 383. 
Феиііліізопитрометаііъ 291. 
Фештлизоціаповы^ эф. 293. 

Феь I гл мет ил і* і и ра з і шъ 329. 

Фенил днііотилииразолопъ 409 
Фев я л м ет п л п пр аз( >:го нъ 408. 
Феаилнитрометанъ 290. 

ФеиііловыЛ 289. 
Феніглоксииропіоаовая к. 418. 
Фспіілпропіоловпя Гѵ. 321. 
Феполуксусная к. 307. 230. 
фуиплУретанъ 298. 

Фекилфосфшіастая к. 303 
Фени.'іфосфииопая к, 302. 
Феиіілфосфииъ 303. 
Фенокецралерьяновая к. 397 
Фе НОЛ сульфокислот о 326» 337. 
Фенолфталеинъ 834. 

Фенолъ 15, 287. 

Ферменты 45. 

Флбрііногевъ 423. 

Фиброинъ 414. 

Ф и т т и г ъ, синтезъ 281. 
Флороглюцинтрикарбоновыіі 325. 
Флор ОГЛ ЮДИНЪ 325. 

Флуо ран тренъ 395. 

Флуоранъ 385. 

Флуореаонъ 376, 

Флуоренъ 376. 

‘Флуоресцеинъ 334, 

Формалинъ 44» НО. 

Формальдэгидъ іОО. 

— оксимъ 109 

Формамидъ 98. 
Формнлфеаилуксуспая к 239. 
Формилъ 83 
Формоза 205. 

Формолъ ПО. 

Фоегецъ 249. 

Фосфепялпстая к. 303. 


Ф ос фенил оная к. 303. 

Фосфенімъ, хлористыіі 303. 
Фосфипобѳпзолъ 303. 

Фосфиновыя к. 74і 
Фосфины 74. 

Фосфобепаолъ 303. 

Фос({іаиіевыл с с но пап іи 74. 

Ф р и д с л ь п К р а ф г с ъ, синтезъ 28 1 . 
Фруктоза 210. 

‘Рру пгосааоиъ 210. 

ФтКламііновая к. 350. 

Фгалоэыя к. 332. 392. 

— апгіглрпдъ 333^ 

Фталеііііы 334. 

•Ртдлпдъ 334, 

4^талпмплъ 335. 

Фта.*іилъ» хлористый 333. 

Фтористые алкилы 58. 

Фтіитофоноііъ 333. 

45уі:сппъ 379. 

Фульвепъ 271. 

Фумаровая к. 158, 160» 186. 

ФуриловыЯ алі,*. 403. 

Фурой цъ 403- 

<Г)урфур ам II д 1 , 403. 

Фурі{іураиъ 402. 

4>урфуролъ 403, 207. 

Хелпдонопая к. 240. 

>Сіііпідіиіъ 420. 

Хининъ 420. 

Хи питъ 363. 

Хинная к. 420- 
Хиііоксалнпъ 329. 

Хинолиновая к. 401, 410. 

Хинолиігь 409. 

Хішондпокспыъ 327. 

Хпнонокепмъ ,327. 

Хнпопъ 326, 373, 

Хитинъ 230. 

Хитоза 230. 

ХптозамиЕЪ 230. 

Хнтоновая к. 230, 

Хлораль 199. 

Хлоральалкогоѵтятъ 199. 

— гидратъ 199. 

Хлор амил а минъ 397. 

Хлорангидриды 91. 

Хлорбеизойвыя к, ?39. 

Хлорбензолъ 285. 

Хлористый метиленъ 138. 

— пропиленъ 126. 

— ціанъ 248. 

Хдоргеаффеинъ 265. 

Хлорметиленъ 138- 
Хлормураввипый эф. 253, 
Хаороугольные эф. 253- 
Хлорофпллъ 404. 

Хлороформъ 137, 200, 

Хлорин кринъ 138. 

Хлорпронііяенъ 126. 
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Хлориронилфенпловый эф. 397. 
Хлорфегіолъ 338. 

Х0ЛІ1317> 1'І9. 

Хріізеиъ 395. 

Хризопдннъ 331. 

Хромофоры 329. 

Цел лоз л. 228, 

Целлю.ісеза 228, 

иептрп'геогсая фор^гула бензола 276. 
Цетіілопы^і алкоголь 51. 

Ціамеліід'і» 248. 

ЦІанамид і» 250. 
иіапСенаойная к. 336. 
іііангнлррцъ, синтезъ 170. 

Ціатістый ісалІП 4, 78, 247, 

— водородъ 245. 

Ціаиисіыл соелпнонія 244, 280. 
Ціановая к. 247. 

Ціануксуси ая к. 153. 

Ціапурсшая к. 251. 

Ціанъ 244. 

— хлорис'гмй 248 
Цпкоісіноскіе параффины 121. 
Цнивмогіі.чъ 76. 

Цисслоаопталіеіхъ 27 1 . 

Циіслргсоатаігопъ 271. 

Цимо.іъ 272, 232, 

Ципеолъ 367. 

Циакоргапдческія соедиаенія 76. 
Ціткмоіплъ 76. 

Цішкпроиклл. 76. 

Дцпісэтцлт, 76. 

Цішхонивь 188, 420. 

Цистеинъ 428. 

Цистішт^ 428. 

Цитраль 135. 

Чернила, фабрикація 345. 

Чеснокч) 128. 

Четы ре.кг ам ѣ іц е н и ыя а^г.м о ніевыя оспо 
ваиія 69. 

— арсовісвьія 75. 

— фосфоніѳвыя 75. 
Четырехзпамиый кислородъ 242. 
Четыроххяорпстый углеродъ 138. 

Ш в е А ц ѳ р 7а, реактивъ 228. 

Шелкъ 426. 

— искусственный 229. 

Щавелевая к. 145,150, 151. 

— соли 152. 

I Павел евоуксусный эфирт. 235. 
Эйкоэаііъ 34 
Эвгенолъ 349. 


Эшшіііитовое масло 283. 

Экгопішъ 406. 

Элалдиповая реакція 132. 

— кислота 132. 

Эластинъ 425. 

Эяентроповстаиовленіо 266. 
Элеістролитичесісаіі диссоціація 89. 
Электр оироводность, молекулярная 90. 
Элоістросиитсзъ кпемотъ 155. 
Элеисатариый ана-ілзъ 4. 

Эмульсинъ 246- 
Эиантіотропиос вещество ЗіО. 
Эплотсрмнческое совдииеніе 124. 
Эаейісозапъ 34. 

Эпвимы 45, 189, 222. 

Эиоль 238.- 
Эптріакоятан і» 31. 34. 

Эпихлоргидринъ 148. 

Эозинъ 334. 

Эритритъ 146. 

Э р л е н м е Я е р ъ, правило 127. 
Эруиовая к. 129, 132, 169. 
Этаптрикарбоновая к. 153, 165. 

Этанъ Зі, 34. 

Этеновые углеводороды 113. 
Этерификація 61, 94. 

Эгііламіш7> 69. 

Этп л ацетиленъ 1*22 
Этиіібензолъ 282. 

Этилгликолевая к. 170. 
Этилонмоло’шая к- 175. 

Этиленъ, окись 143. 

Этйлепъ ІІ4- 

— бромистый 140. 

— хлористый 117, 140. 
Этилидепъ. Хлористый 113. 
Эгіілидецаминъ 106. 

Этплкарбпл аминъ 78. 

•Этилмеркастаяъ 66, 113. 

Этоловый чЯ л КОРОЛЬ 44, 46, 60. 
Этиловый эфирт. 60. 

Этилъ Зі. 

— бромистый 07. 

Этплосѣрная к. 60. 

Эфнраты 244. 

Эфиры простые 59. 

Эфиры сложные 55, 81, 92. 

— минеральныхъ к. 58. 

— образованіе 155. 

Яблочная к. 159, 177, 

Янтарная к. 44, 150, 155. 

— аигидрядъ 166. 



3- Оствальдъ. Основы неорганической химіи. Пе¬ 
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